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MIKROGELE IN VERNETZBAREN, ORGANISCHEN MEDIEN 
BESCHREIBUNG 

5 Die Erfindung betrlfft eine Zusammensetzung, die mindestens ein 

spezifisches organisches, vernetzbares Medium und mindestens ein nicht durch 
energiereiche Strahlen vemetztes Mil<rogel aufweist, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, Verwendungen derZusammensetzungen, daraus hergestellte 
Mikrogel-enthaltende Polymere und daraus hergestellte Formkorper oder 

10 Beschichtungen. 

Es ist bekannt, Kautschukgele, auch modifizierte Kautschukgele, in 
Abmiscliungen mit verschiedensten Kautschuken einzusetzen, um beispielsweise 
den Rollwiderstand bei der Herstellung von KFZ-Reifen zu verbessern (siehe z.B. 
DE 42 20 563, GB-PS 10 78 400 EP 405 216 und EP 854 171). Hierbei werden 

15 die Kautschukgele immer in feste Matrices eingearbeitet 

Bekannt ist auch Druckfarbenpigmente in dafDr geeigneten fliissigen 
Medien fein verteilt einzuarbeiten, um letztendlich Druckfarben herzustellen (siehe 
z. B. EP 0 953 615 A2, EP 0 953 615 A3). Hierbei werden TeilchengroRen von bis 
zu 100 nm erreicht. 

20 Fur die DIspergierung konnen verschiedene Dispergierapparate wie 

Perlmuhle, Dreiwaize oder Homogenisatorverwendet werden. Die Verwendung 
von Homogenisatoren sowie deren Funktionsweise ist beschrieben im Marketing 
Bulletin der Fa. APV Homogeniser Group - „High-pressure homogenisers 
processes, product and applications" von William D. Pandolfe und Peder 

25 Baekgaard. hauptsachlich fur die Homogenisierung von Emulsionen. 

Nicht beschrieben in den genannten Dokumenten wird der Einsatz von 
Kautschukgelen als Feststoffkomponente in Mischungen mit vernetzbaren 
organischen Medien bestimmter Viskositat mit dem Ziel, feinstverteilte 
Kautschukgeldispersionen mit Teilchendurchmessem deutlich unter einem pm 

30 herzustellen sowie deren Homogenisierung mittels eines Homogenisators. 

In Chinese Journal of Polymer Science, Band 20, Nr. 2, (2002), 93 - 98. 
werden durch energiereiche Strahlung vollstSndig vernetzte Mikrogele und ihre 
Verwendung zur Erhohung der Schlagzahigkeit von Kunststoffen beschrieben. Bei 
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V der Herstellung spezieller Epoxyharzzusammensetzungen tritt intermediar eine 
Mischung aus einem strahlenvernetzten carboxylendgestoppten Nitril-Butadien- 
Mikrogel und dem Diglycidylether von Bisphenol A auf. Weitere flussige Mikrogel- 
enthaltende Zusammensetzungen werden nicht beschrieben. 
5 Ahnlich offenbart die US 20030088036 A1 verstarkte warmehartende 

Harzzusammensetzungen, bei deren Herstellung ebenfalls strahlenvernetzte 
Mikrogelpartikel mit warmehartenden Prepolymeren vermischt werden (s. a. EP 
1262510 A1). 

In diesen Druckschriften wird ats bevorzugte Strahlungsquelle zur 
10 Herstellung der Mikrogelpartikel eine radioaktive Cobaltquelle enA/ahnt. 

Durch den Einsatz der Strahlenvernetzung werden sehr homogen vernetzte 
Mikrogel-Partikel erhalten. Nachteilig ist an dieser Art der Vemetzung jedoch 
insbesondere. dass eine Obertragung dieses Verfahrens aus dem Labormafistab 
in eine grofitechnische Aniage sowbhl unter okonomischen Gesichtspunkten als 
15 auch unter Arbeitssicherheitsaspekten nicht realistisch ist. Nicht durch 
energiereiche Strahlung vernetzte Mikrogele werden in den genannten 
Druckschriften nicht verwendet. Weiterhin ist bei der Verwendung vollstandig 
strahlenvernetzter Mikrogele die Moduldnderung von der Matrixphase zur 
dispergierten Phase unmittelbar. Hierdurch kann es bei schlagartiger 
20 Beanspruchung zu Abreilieffekten zwischen Matrix und dispergierter Phase 

kommen, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das Quellverhalten und die 
Spannungsrisskorrosion etc. beeintrachtigt werden. 

Hinweise auf die Verwendung nicht durch energiereiche Strahlung 
vernetzter Mikrogele finden sich in den genannten Druckschriften nicht. 
25 Aus den DE 2910153 und DE 2910168 sind Dispersionen von 

Kautschukteilchen mit Monomeren bekannt. Diese werden durch Versetzen eines 
wassrigen Kautschuk-Latex mit den Monomeren unter Zusatz eines Dispergators 
hergestellt. Zwar erwahnen diese Schriften auch die Moglichkeit. dass aus dem 
Latex resultierende Wasser zu entfernen. Wasserfreie Dispersionen werden 
30 jedoch nicht beschrieben. Dispersionen, die wasserfrei sind, konnen nach diesem 
Verfahren praktisch nicht erhalten werden (s. a. die Wurdigung in der DE-A- 
3742180, Seite 2. Zeile 10, des selben Anmelders). Dies ist jedoch bei zahlreichen 
Anwendungen nachteilig. Weiterhin enthalten die in den genannten Patenten 
beschriebenen Dispersionen zwingend Dispergatoren bzw. Emulgatoren um eine 
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homogene Verteilung der wassrigen und der organischen Phasen zu erzielen. Die 
Anwesenheit solcher Emulgatoren bzw. Dispergatoren ist jedoch in vielen 
Anwendungen sehr storend. AuBerdem sind die dort beschriebenen Kautschuk- 
Partikel relativ grobteilig. 
5 Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden nun, dass es moglich ist, 

nicht durcli energiereiche Stralilung vernetzte Mikrogele in vernetzbaren, 
organischen Medien bestimmter Viskositat beispielsweise mit einem 
Homogenisator fein zu verteilen. Die Zertellung der Mikrogele in dem 
vernetzbaren, organischen Medium bis in den Prlmarpartlkelbereich ist 
10 beispielsweise eine Voraussetzung, urn die Nanoeigenschaften der Mikrogele in 
jedweden Venvendungen. beispielsweise bei der Einarbeitung in Kunststoffen, 
insbesondere reproduzierbar nutzbar zu machen. Durch die feine Dispergierung 
gelingt eine reproduzierbare Einstellung kritischer anwendungstechnischer 
Eigenschaften. Die erfindungsgemafien, die speziellen Mikrogele und vernetzbare. 
15 organische Medien, enthaltenden Zusannmensetzungen konnen eine Vielzahl 
neuer Anwendungen von Mikrogelen erschlielien, die mit den Mikrogelen selbst 
bislang nicht zuganglich waren. 

So eroffnen die mikrogelhaltigen FIQssigkeiten neue Applikations- 
moglichkeiten wie z. B, GieBen, Spritzen, Beschlchten, die den fliissigen Zustand 
20 als Voraussetzung haben. 

Durch Polymerisation der erfindungsgemalien. vernetzbare organische 
Medien und Mikrogel, enthaltenden Zusammensetzungen konnen aufgrund der 
erzielbaren feinen Verteilungen beispielsweise Kunststoffe mit vollig neuen 
Eigenschaften erhalten werden. Die erfindungsgemalien Mikrogel-enthaltenden 
25 Zusammensetzungen konnen auf einer Vielzahl von Gebieten Anwendung finden, 
wie Z.B. in elastomeren PU-Systemen (Kaltgielisysteme und Heiftgiefisysteme). 

In den erfindungsgemafien Mikrogel-enthaltenden Zusammensetzungen 
bilden an sich unvertragliche Materialien uberraschend eine homogene Verteilung. 
die auch bei langerer Lagerung (6 Monate) stabil bleibt. 
30 P. Potschke et al., Kautschuk Gummi Kunststoffe. 50 (1 1) (1997) 787 

zeigen, dass bei unvertraglichen Materialien wie z.B. p-Phenylendiamin-Derivat 
als dispergierte Phase und TPU als umgebender Phase keine Domanen kleiner 
als 1 ,5 \}m realisiert werden konnen. Es ist flberraschend, dass mit den Mikrogelen 
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der vorliegenden Erfindung derartig kleine dispergierte Phasen erreicht warden, 
die die GroBe der Primarpartikel (< 100 nm) besitzen. 

Es wurden weiterhin Mikrogel-haltige Zusammensetzungen vernetzbarer 
Median gefunden, fur die unterschiedlichstes rheologisches Verhalten festgestellt 
5 wurde. In geeigneten Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen wurde 

uberraschenderweise eine sehr starke Strukturviskositat oder Thixotropie 
gefunden. Dies kann genutzt werden, um neben anderen Eigenschaften. das 
Flieliverhalten von beliebigen fliissigen, vemetzbaren Zusammensetzungen durch 
Mikrogele gezielt zu steuem. Dies kann beispielsweise vorteilhaft ausgenutzt 

10 werden be! FQIIstoff-haltigen Zusammensetzungen, die zum Sedimentieren 

neigen. Weiterhin wurde uberraschenderweise in aus den erflndungsgemalien 
Mikrogel-haltigen Zusammensetzungen hergestellten Kunststoffen eine 
verbesserte Weiterreilifestigkeit und eine erhohte Verstarkung. ausgedruckt als 
das Verhaltnis der Spannungswerte bei 300% und 100% Dehnung. festgestellt. 

15 Weiterhin kann durch die Wahl der Mikrogel-Glastemperatur die Harte der 
resultierenden Polymerzusammensetzungen eingestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung stellt somit eine Zusammensetzung bereit. 
enthaltend mindestens ein vemetzbares, organisches Medium (A), welches bei 
einer Temperatur von 1 20^*0 eine Viskosltat von weniger als 30000 mPas 

20 aufweist, und mindestens ein Mikrogel (B), das nicht durch energiereiche Strahlen 
vernetzt ist. 

Bevorzugt ist die Viskosltat des vernetzbaren. organischen Mediums (A) bei 
einer Temperatur von 120X weniger als 10000 mPas. 

Bevorzugter ist die Viskositat des vernetzbaren, organischen Mediums (A) 
25 bei einer Temperatur von 120°C weniger als 1000 mPas. 

Noch bevorzugter ist die Viskositat des vernetzbaren, organischen 
Mediums (A) weniger als 750 mPas bei einer Temperatur von 120°C, noch 
bevorzugter weniger als 500 mPas bei einer Temperatur von 120''C. 

Die Viskositat des vernetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer 
30 Drehzahl von 5 s'^ mit einem Kegel-Platte-MeBsystem nach DIN 53018 bei 120^*0 
bestimmt. 
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Mikroaele (B) 

Das in der erfindungsgemafien Zusammensetzung verwendete Mikrogel (B) ist 
ein nicht durch energiereiche Strahlung vernetztes Mikrogel. Energiereiche 
Strafilung meint hier zweckmaRig elektromagnetisclie Strahlung einer 

5 WellenlSnge von weniger als 0,1 \iTn. 

Die Verwendung von durch energiereiche Strahlung vollstandig homogen 
vernetzten Mikrogelen ist nachteilig. weil sie im grolitechnischen MalJstab 
praktisch nicht durchfOhrbar ist und Probleme der Arbeitssicherheit aufwirft. 
Weiterhin komnrit es in Zusammensetzungen, die unter Venwendung von durch 

10 energiereiche Strahlung vollstandig homogen vemetzter Mikrogelen hergestellt 
wurden, bei schlagartiger Beanspruchung zu AbreiBeffekten zwischen Matrix und 
dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das 
Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. beeintrachtigt werden. 
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die 

15 Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annShemd kugelfOrmige Geometrie auf. Als 
Primarpartikel werden nach DIN 53206:1992-08 die durch geeignete physikalische 
Verfahren (Elektronenmikroskop). als Individuen erkennbare, in der koharenten 
Phase dispergierten Mikrogelteilchen bezeichnet (Vgl. z.B. Rompp Lexikon. Lacke 
und Druckfarben. Georg Thieme Veriag. 1998). Eine „annahernd kugelfonnige" 

20 Geometrie bedeutet, dass die dispergierten Primarpartikel der Mikrogele bei der 
Ansicht der Zusammensetzung, beispielswelse mit einem Elektronenmikroskop, 
erkennbar im wesentlichen eine kreisfSrmige Fiache abbilden. Da die Mikrogele 
bei der Vernetzung des vemetzbaren organischen Mediums (A) ihre Fomn im 
wesentlichen nicht verandern, gelten die vorstehenden und nachstehenden 

25 Ausfuhrungen in gleicher Weise auch fiir die durch Vernetzung der 

erfindungsgemaden Zusammensetzung erhaltenen mikrogel-enthaltenden 
Zusammensetzungen. 

In den in der erfmdungsgemaBen Zusammensetzung enthaltenen 
PrimarpartikeIn des Mikrogels (B) betragt die Abweichung der Durchmesser eines 

30 einzelnen Primarpartlkels. deflniert als 

[(d1 -d2)/d2]x100. 
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worin dl und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist, bevorzugt weniger als 250 %. bevorzugter weniger als 200 %, noch 
bevorzugter weniger als 100 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch 
bevorzugter weniger als 50%. 

Bevorzugt welsen mindestens 80 %, bevorzugter mindestens 90 %, noch 
bevorzugter mindestens 95% der Primarpartikel des Mikrogels eine Abweichung 
der Durchmesser, definiert als 

[(dl -d2)/d2]x100, 



worin dl und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und dl > d2 
ist, von weniger als 250 %. bevorzugter weniger als 200 %, noch bevorzugter 
weniger als 100 % auf, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter 
weniger als 50%. 

15 Die vorstehend erwahnte Abweichung der Durchmesser der einzelnen 

Partikel wird nach folgendem Verfahren bestimmt. Zunachst wird wie in den 
Beispielen beschrieben ein Dunnschnitt der erfindungsgemaflen 
Zusammensetzung hergestellt. Dann wird eine transmissionselektronen- 
mlkroskopische Aufnahme bei einer Vergrofierung von beispielsweise lO.OOOfach 

20 Oder 200.000fach hergestellt. In einer Flache von 833,7 nm x 828,8 nm wird 

manuell an 10 Mikrogel-PrimarpartikeIn der gr6fite und der kleinste Durchmesser 
als dl und d2 bestimmt. Liegt die oben definierte Abweichung bei mindestens 80 
%. bevorzugter mindestens 90 %, noch bevorzugter mindestens 95% der 
vermessenen Mikrogel-Primarpartikein jeweils unter 250 %. bevorzugter unter 100 

25 %, noch bevorzugter weniger als 80 %, noch bevorzugter unter 50 %. so weisen 
die Mikrogel-Primarpartikein das oben definierte Merkmal der Abweichung auf. 

Liegt in der Zusammensetzung die Konzentration der Mikrogele so hoch. 
dass eine starke Uberlagerung der sichtbaren Mikrogel-Primarpartikel erfolgt. kann 
die Auswertbarkeit durch vorheriges, geeignetes Verdunnen der Messprobe 

30 verbessert werden. In der erfindungsgemaRen Zusammensetzung weisen die 
Primarpartikel des Mikrogels (B) bevorzugt einen durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser von 5 bis 500 nm, bevorzugter von 20 bis 400 nm, 
bevorzugter 20 bis 300 nm, bevorzugter von 20 bis 250 nm, noch bevorzugter 20 
bis 99 nm, noch bevorzugter 40 bis 80 nm auf (Durchmesserangaben nach DIN 
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53206). Die Herstellung besonders feinteiliger Mikrogele durch 
Emulsionspolymerisation erfolgt durch Steuerung der Reaktionsparameter in an 
s\ch bekannter Weise (s. z.B. H.G. Elias. Makromolekule, Band 2. Technologie, 5. 
Auflage, 1992, Seite 99 ff). 
5 Da sich die Morphologle der l\/llkrogele bel der Polymerisation bzw. 

Vernetzung der erfindungsgemaden Zusammensetzung im wesentlichen nicht 
verandert, entspricht der durchschnittliche Tellchendurchmesser der dispergierten 
Primarpartikel im wesentliclien dem durchschnlttlichen Teilchendurchmesser der 
dispergierten Primarpartikel in der durch Polymerisation bzw. Vernetzung 

10 erhaltenen Zusammensetzung. 

In der erfindungsgemaflen Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaiiig in Toluol be! 23''C unlosliche Anteile (Gelgehalt) von mindestens 
etwa 70 Gew.-%, bevorzugter mindestens etwa 80 Gew.-%, noch bevorzugter 
mindestens etwa 90 Gew.-% auf. Der in Toluol unlosliche Anteil wird dabei in 

15 Toluol bei 23°C bestimmt. Hierbei werden 250 mg des Mikrogels in 20 ml Toluol 
24 Stunden unter Schuttein bei 23°C gequollen. Nach Zentrifugation mit 20.000 
Upm wird der unldsliche Anteil abgetrennt und getrocknet. Der Gelgehalt ergibt 
sich aus dem Quotienten des getrockneten RQckstandes und der Einwaage und 
wird in Gewichtsprozent angegeben. 

20 In der erflndungsgemaiien Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 

zweckmaliig in Toluol bei 23°C einen Quellungsindex von weniger als etwa 80, 
bevorzugter von weniger als 60, noch bevorzugter von weniger als 40 auf. So 
konnen die Quellungsindizes der Mikrogele (Qi) besonders bevorzugt zwischen 1 
- 15 und 1-10 liegen. Der Quellungsindex wird aus dem Gewicht des in Toluol bei 

25 23''C fiir 24 Stunden gequollenen, losungsmittelhaltigen Mikrogels (nach 
Zentrifugation mit 20.000 Upm) und dem Gewicht des trockenen Mikrogels 
berechnet: 

Qi = NalSgewicht des Mikrogels /Trockengewicht des Mikrogels. 

30 

Zur Ermittlung des Quellungsindex laiit man 250 mg des Mikrogels in 25 ml 
Toluol 24 h unter SchOtteln quellen. Das Gel wird abzentrifugiert und feucht 
gewogen und anschlieflend bei 70 "C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
nochmals gewogen. 
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In der erfindungsgemalien Zusammensetzung weisen die Mikrogele (B) 
zweckmaBig Glastemperaturen Tg von bis +120X, bevorzugter von 

-100*^0 bis +100''C, noch bevorzugter von -80*'C bis +80 **C auf. In seltenen 
Fallen k6nnen auch Mikrogele verwendet werden, die aufgrund ihres hohen 
5 Vernetzungsgrades keine Glastennperatur aufweisen. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) unterhalb von Raumtemperatur (20°) 
sind insbesondere vorteilhaft, urn in mikrogelhaltigen Polymerzusammen- 
setzungen die Weitereilifestigkeit und die Harte weitestgehend unbeeinflusst zu 
lassen, wohingegen die Rheologie derzu polymerisierenden Zusammen- 
10 setzungen in gewunschter Weise beeinflusst wird. 

Glastemperaturen der Mikrogele (B) oberhalb von Raumtemperatur (20*") 
sind vorteilhaft, um in mikrogelhaltigen Polymerzusammensetzungen eine 
Erhohung der Harte. eine groliere Verstarkung. eine verbesserte 
WeiterreiSfestigkeit zu erzielen und die Rheologie der zu polymerisierenden 
1 5 Zusammensetzungen in gewQnschter Weise zu beeinflussen. 

Weiterhin weisen die in der erfindungsgemafien Zusammensetzung 
eingesetzten Mikrogele (B) zweckmaBig eine Breite des Glasubergangs von 
grofier als 5 °C, bevorzugt groBer als lO'^C, bevorzugter grGRer als 20 °C auf. 
Mikrogele, die eine solche Breite des Glasubergangs aufweisen, sind in der Regel 
20 - im Gegensatz zu vollstandig homogen strahlenvernetzten Mikrogelen - nicht 
vollstandig homogen vernetzt. Dies fuhrt dazu, dass die Modulanderung von der 
Matrixphase zur dispergierten Phase in den aus den erTindungsgemaiien 
Zusammensetzungen hergestellten vemetzbaren bzw. polymerisierten 
Zusammensetzungen nicht unmittelbar ist. Hierdurch kommt es bei schlagartiger 
25 Beanspruchung dieser Zusammensetzungen nicht zu Abreifieffekten zwischen 
Matrix und dispergierter Phase, wodurch die mechanischen Eigenschaften, das 
Quellverhalten und die Spannungsrisskorrosion etc. vorteilhaft beeinflusst werden. 

Die Bestimmung der Glasubergangstemperaturen (Tg ) und der Breite des 
GlasQbergangs (ATg) der Mikrogele erfolgt durch Differentialthermoanalyse (DTA, 
30 engl. DSC) unterfolgenden Bedingungen; 

Fur die Bestimmung von Tg und ATg werden zwei Abkuhl-ZAufheizzykien 
durchgefuhrt. Tg und ATg werden im zweiten Aufheizzyklus bestimmt. Fur die 
Bestimmungen werden 10-12 mg des ausgewahlten Mikrogels in einem DSC- 
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Probenbehalter (Standard-Aluminium-Pfanne) von Perkin-Eimer eingesetzt. Der 
erste DSC-Zyklus wird durchgefuhrt, indem die Probe zuerst mit flussigem 
Stickstoff auf-IOCC abgekiihlt und dann mit einer Geschwindigkeit von 20K/min 
auf +1 50°C aufgeheizt wird. Der zweite DSC-Zyklus wird durch sofortige 

5 AbkOhlung der Probe begonnen, sobald eine Probentemperatur von +1 SOX 
erreicht ist. Die Abkiihiung erfolgt mit einer Geschwindigkeit von ungefalir 320 
K/min. Im zweiten Aufheizzyklus wird die Probe wie im ereten Zyklus noch einmal 
auf +150''C aufgeheizt. Die Aufheizgeschwindigkeit im zweiten Zyklus ist erneut 
20K/min. Tg und ATg warden graphisch an der DSC-Kurve des zweiten 

10 Aufheizvorgangs bestimmt. Fur diesen Zweck werden an die DSC-Kurve drei 

Geraden angelegt. Die 1 . Gerade wird am Kurventeil der DSC-Kurve unterhalb Tg, 
die 2. Gerade an dem durch Tg verlaufenden Kurvenast mit Wendepunkt und die 
3. Gerade an dem Kurvenast der DSC- Kurve oberhalb Tg angelegt. Auf diese 
Weise werden drei Geraden mit zwei Schnittpunkten erhalten. Beide Schnittpunkte 

1 5 sind jeweils durch eine charakteristische Temperatur gekennzeichnet. Die 

Glastemperatur Tg erhait man als Mittelwert dieser beiden Temperaturen und die 
Brelte des Glasiibergangs ATg erhait man aus der Differenz der beiden 
Temperaturen. 

Die in der erfindungsgemaRen Zusammensetzung enthaltenen. nicht durch 
20 energiereiche Strahlung vemetzten Mikrogele (B). die bevorzugt auf der Basis von 
Homopolymeren oder statistischen Copolymeren sind. konnen in an sich 
bekannter Weise hergestellt werden (s. zum Beispiel EP-A-405 216, EP-A- 
854171. DE-A 4220563, GB-PS 1078400, DE 197 01 489.5. DE 197 01 488.7, DE 
198 34 804.5. DE 198 34 803.7. DE 198 34 802.9. DE 199 29 347.3, DE 199 39 
25 865.8, DE 199 42 620.1, DE 199 42 614.7, DE 100 21 070.8, DE 100 38 488.9. 
DE 100 39 749.2. DE 100 52 287.4, DE 100 56 311.2 und DE 100 61 174.5). In 
den Patent{anmeldungen) EP-A 405 216, DE-A 4220563 sowie in GB-PS 
1078400 wird die Venvendung von CR-. BR- und NBR-Mikrogelen in Mischungen 
mit doppelbindungshaltigen Kautschuken beansprucht. In DE 197 01 489.5 wird 
30 die Venvendung von nachtraglich modifizierten Mikrogelen in Mischungen mit 
doppelbindungshaltigen Kautschuken wie NR. SBR und BR beschrieben. 

Unter Mikrogelen werden zweckmSflig Kautschukpartikel verstanden. die 
insbesondere durch Vernetzung folgender Kautschuke erhalten werden: 
BR: Polybutadien, 
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ABR: Butadien/Acrylsaure-C1-4Alkylestercopolymere, 
IR: Polyisopren, 

SBR: Styrol-Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1-90, 

vorzugsweise 5-50 Gewichtsprozent, 
5 X-SBR: carboxylierte Styrol-Butadien-Copolymerisate 
FKM: Fluorkautschuk, 
ACM: Acrylatkautschuk, 

NBR: Polybutadien-Acrylnitril-Copolymerisate mit Acrylnitrilgehalten von 5- 

60, vorzugsweise 10-50 Gewichtsprozent, 
10 X-NBR: carboxlierte Nitrilkautschuke 
CR: Polychloropren 

IIR: Isobutylen/lsopren-Copolymerisate mit Isoprengehalten von 0,5-10 

Gewichtsprozent, 

BUR: bromierte Isobutylen/lsopren-Copolymerlsate mit Bromgehalten von 

15 0,1-10 Gewichtsprozent, 

CNR: chlorlerte Isobutylen/isopren-Copolymerisate mit Bromgehalten von 

0,1-10 Gewichtsprozent, 

HNBR: teil- und vollhydrierte Nitrilkautschuke 

EPDM: Ethylen-Propylen-Dien-Copolymerisate, 
20 EAM: Ethylen/Acrylatcopolymere, 

EVM: EthylenA/inylacetatcopolymere 

CO und 

ECO: Epichlorhydrinkautschuke, 
Q: Silikonkautschuke, 
25 AU: Polyesterurethanpolymerisate. 
EU: Poiyetherurethanpolymerisate 

ENR: Epoxydierter Naturkautschuk Oder Mischungen davon. 

Die Herstellung der unvernetzten Mikrogel-Ausgangsprodukte erfolgt 
zweckmSfiig durch folgende Methoden: 
30 1 . Emulsionspolymerisation 

2. Losungspolymerisation von Kautschuken, die uber Variante 1 nicht 
zugdnglich sind, 

3. AuBerdem konnen natQrIich vorkommende Latices wie z.B. 
Naturkautschuklatex eingesetzt werden. 
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In der erfindungsgemaflen Zusammensetzung sind die verwendeten 
Mikrogele (B) bevorzugt solche. die durch Emulsionspolymerisation und 
Vemetzung erhaltlich sind. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemad verwendeten Mikrogele durch 

5 Emulsionspolymerisation werden beisplelsweise folgende, radikalisch 

polymerisierbare Monomere eingesetzl: Butadien, Styrol, Acrylnitril, Isopren, Ester 
der Acryl- und Methacrylsaure. Tetrafluorethylen. Vinylidenfluord, 
Hexafluorpropen, 2-Chlorbutadien, 2,3-Dichloit)utadien sowie 
doppelbindungshaltige CarbonsSuren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure. 

10 Maleinsaure, Itakonsaure etc., doppelbindungshaltige Hydroxyverbindungen wie 
Z.B. Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxyethylacrylat. Hydroxybutylmethacrylat, 
Aminfunktionalisierte (Meth)acrylate, Acrolein, N-Vinyl-2-pyrollidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thioharnstoff sowie sekundare Amino-(meth)- 
acryls§ureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

15 Butylaminoethylmethacrylamid etc. Die Vernetzung des Kautschukgels kann direkt 
wahrend der Emulsionspolymerisation. wie durch Copolymerisation mit vernetzend 
wirkenden multifunktlonellen Verbindungen oder durch anschlieliende Vemetzung 
wie untenstehend beschrieben en^eicht werden. Die Verwendung von direkt 
vernetzten Mikrogelen stellt eine bevorzugte AusfQhrungsfomi der Erfindung dar. 

20 Bevorzugte multifunktionelle Comonomere sind Verbindungen mit 

mindestens zwel, vorzugsweise 2 bis 4 copolymerisierbaren C=C- 
Doppelbindungen, wie Diisopropenylbenzol, Divinylbenzol, Divinylether. 
Divinylsulfon, DIallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallylisocyanurat. 1 .2-Polybutadien, 
N,N'-m-Phenylenmaleimid, 2,4-Toluylenbis(maleimid) und/oder Triallyltrimellitat. 

25 Daruber hinaus kommen in Betracht die Acrylate und Methacrylate von 
mehrwertigen, vorzugsweise 2- bis 4-wertigen C2 bis C10 Alkoholen. wie 
Ethylenglykol, Propandiol-1,2. Butandiol, Hexandiol, Polyethylenglykol mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 8 Oxyethylenelnheiten. Neopentylglykol, Bisphenol-A. 
Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit. Sorbit mit ungesSttigten Polyestem aus 

30 aliphatischen Di- und Polyolen sowie Maleinsaure, Fumarsaure. und/oder 
Itaconsdure. 

Die Vernetzung zu Kautschuk-Mikrogelen wShrend der 
Emulsionspolymerisation kann auch durch Fortfuhrung der Polymerisation bis zu 
hohen UmsStzen oder im Monomerzulaufverfahren durch Polymerisation mit 
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hohen internen Umsatzen erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht auch in der 
Durchfiihmng der Emulsionspolymerisation in Abwesenheit von Reglern. 

FQr die Vemetzung der unvemetzten Oder der schwach vernetzten 
IVIikrogel-Ausgangsprodukte im AnschluB an die Emulsionspolymerisation setzt 
5 man am besten die Latices ein, die bei der Emulsionspolymerisation erhalten 
werden. Prinzipiell kann diese Methode auch bei nichtwassrigen 
Polymerdispersionen angewandt werden, die auf andere Weise wie z.B. durch 
UmlOsung zuganglich sind. Auch Naturkautschuklatices kdnnen auf diese Weise 
vernetzt werden. 

10 Geeignete, vemetzend wirkende Chemikalien sind beispielsweise 

organische Peroxide, wie Dicumylperoxid, t-Butylcumylperoxid, Bis-(t-butyl-peroxy- 
isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-dihydroperoxid. 2,5- 
Dimethylhexin-3,2,5-dihydroperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis-(2,4- 
dichlorobenzoyOperoxid, t-Butylperbenzoat sowie organische Azoverbindungen, 

1 5 wie Azo-bls-isobutyronitril und Azo-bis-cyclohexannitril sowie Di- und 

Polymercaptoverbindungen, wie Dimercaptoethan, 1,6-Dimercaptohexan, 1,3,5- 
Trimercaptotriazin und Mercapto-temriinierte Polysulfidkautschuke wie Mercapto- 
terminierte Umsetzungsprodukte von Bis-Chlorethylformal mit Natriumpolysulfid. 
Die optimale Temperatur zur Durchfuhrung der Nachvernetzung ist 

20 naturgemaft von der Reaktivitat des Vernetzers abhangig und kann bei 

Temperaturen von Raumtemperatur bis ca. 180 "C gegebenenfalls unter erhShtem 
Dmck durchgefiihrt werden (siehe hierzu Houben-Weyl, Methoden der 
organlschen Chemie. 4. Auflage, Band 14/2. Seite 848). Besonders bevorzugte 
Vernetzungsmittel sind Peroxide. 

25 Die Vemetzung C=C-Doppelbindungen enthaltender Kautschuke zu 

Mikrogelen kann auch in Dispersion bzw. Emulsion bei gleichzeitiger, partleller, 
ggf. vollstandiger, Hydrierung der C=C- Doppelbindung durch Hydrazin wie in US 
5.302.696 Oder US 5.442,009 beschrieben oder ggf. andere Hydrierungsmittein, 
beispielsweise Organometallhydridkomplexe erfolgen. 

30 Vor, wahrend Oder nach der Nachvernetzung kann ggf. eine 

TeilchenvergrQBerung durch Agglomeration durchgefuhrt werden. 

Bei dem erflndungsgema& venwendeten Herstellungsverfahren werden 
stets nicht vollstandig homogen vemetzte Mikrogele erhalten, die die oben 
beschriebenen Vorteile aufweisen konnen. 
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Auch Kautschuke, diedurch Losungspolymerisation hergestellt werden. 
konnen als Ausgangsprodukte fOr die Herstellung der Mikrogele dienen. In diesen 
Fallen geht man von den Losungen dieser Kautschuke in geeigneten organischen 
L5sungen aus. 

5 Man stellt die gewunschten GroBen der Mikrogele dadurch her, daft man 

die Kautschuklosung in einem fliissigen Medium, vorzugsweise in Wasser 
gegebenenfalls unter Zugabe geeigneter oberflSchenaktiver Hilfsmittein wie z.B. 
Tensiden mittels geeigneter Aggregate mischt, so daB eine Dispersion des 
Kautschuks im geeigneten Teilchengrofienbereich erhalten wird. Filr die 

1 0 Vemetzung der dispergierten Losungskautschuke geht man wie zuvor fur die 
nachtragliche Vernetzung von Emulsionspolymerisaten beschriebenen, vor. Als 
Vernetzer eignen sich die zuvor genannten Verbindungen, wobel man das fur die 
Herstellung der Dispersion eingesetzte Losungsmittel gegebenenfalls vor der 
Vernetzung z.B. destillativ entfernen kann. 

1 5 Als Mikrogele zur Herstellung der erfindungsgemaiien Zusammensetzung 

kOnnen sowohl nicht-modifizierte Mikrogele. die im wesentlichen keine reaktiven 
Gruppen insbesondere an der Oberflache aufweisen als auch, modifizierte, mit 
funktionellen Gruppen, insbesondere an der Oberflache modifizierte Mikrogele 
verwendet vverden. Letztere konnen durch chemische Umsetzung der bereits 

20 vernetzten Mikrogele mit gegenuber C=C-Doppelbindungen reaktiven Chemikalien 
hergestellt werden. Diese reaktiven Chemikalien sind insbesondere solche 
Verbindungen. mit deren Hilfe polare Gruppen wie z.B. Aldehyd-, Hydroxyl-. 
Carboxyl-, Nitril- etc. sowie schwefeihaltige Gruppen, wie z.B. Mercapto-. 
Dithiocarbamat-, Polysulfid-. Xanthogenat-, Thiobenzthiazol- und/oder 

25 Dithiophosphorsauregruppen und/oder ungesattigte Dicarbonsauregruppen an die 
Mikrogele chemisch gebunden werden konnen. Dies trifft auch auf N,N'-m- 
Phenylendiamin zu. Ziel der Mikrogelmodifizierung ist die Verbesserung der 
MikrogelvertrSglichkeit, wenn die erfindungsgemaHe Zusammensetzung zur 
Herstellung der spateren Matrix, in die das Mikrogel eingearbeitet ist. oder die 

30 erfindungsgemaBe Zusammensetzung zur Einarbeitung in eine Matrix verwendet 
wird, um eine gute Verteilbarkeit bei der Herstellung sowie eine gute Ankopplung 
zu erreichen. 
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Besonders bevorzugte Methoden der Modifizierung sind die Pfropfung der 
Mikrogele mit funktionellen Monomeren sowie die Umsetzung mit 
niedermolekularen Agentien, 

Fur die Pfropfung der Mikrogele mit funktionellen Monomeren geht man 
5 zweckmaliigerweise von der wassrigen Mikrogeldispersion aus, die man mit 
polaren Monomeren wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Itakonsaure, Hydroxyethyl- 
(meth)-acrylat, Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, Hydroxybutyl-(meth)-acrylat. 
Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Acrolein, N-Vinyl-2-pyroHidon, N-Allyl- 
Harnstoff und N-Allyl-Thiohamstoff sowie sekundSren Amino-(meth)- 

10 acrylsaureester wie 2-tert-Butylaminoethylmethacrylat und 2-tert- 

Butylaminoethylmethacrylamid unter den Bedingungen einer radikalischen 
Emulsionspolymerisation umsetzt. Auf diese Weise werden Mikrogele mit einer 
Kern/Schale-Morphologie erhalten. wobei die Schale eine hohe Vertraglichkeit mit 
der Matrix aufweisen soil. Es ist wunschenswert, dali das im Modifikationsschritt 

15 venA/endete Monomer moglichst quantitativ auf das unmodifizierte Mikrogel 
aufpfropft. Zweckmafiigerweise werden die funktionellen Monomere vor der 
vollstandigen Vemetzung der Mikrogele hinzudosiert. 

Prinzipiell denkbar ist auch eine Pfropfung der Mikrogele in nichtwassrigen 
Systemen, wobei auf diese Weise auch eine Modifikation mit Monomeren durch 

20 ionische Polymerisationsmethoden mSglich wird. 

Fur eine Oberflachenmodifikation der Mikrogele mit niedermolekularen 
Agentien kommen insbesondere folgende Reagentien in Frage: elementarer 
Schwefel, Schwefelwasserstoff und/oder Alkylpolymercaptanen. wie 1,2- 
Dimercaptoethan oder 1,6-Dimercaptohexan. desweiteren DialkyI- und 

25 Dialkylaryldithiocarbamat, wie den Alkalisalzen von Dimethyldithiocarbamat 
und/oder Dibenzyldithiocarbamat. ferner AlkyI- und Arylxanthogenaten, wie 
Kaliumethylxanthogenat und Natriumisopropylxanthogenat sowie die Umsetzung 
mit den Alkali- oder Erdalkalisalzen der Dibutyldithiophosphorsaure und 
Dioctyldithiophosphorsaure sowie Dodecyldithiophosphorsaure. Die genannten 

30 Reaktionen kOnnen vortellhaftenA^eise auch in Gegenwart von Schwefel 
durchgefuhrt werden, wobei der Schwefel unter Bildung polysulfidischer 
Bindungen mit eingebaut wird. Zur Addition dieser Verbindung konnen 
Radikalstarter wie organische und anorganische Peroxide und/oder Azoinitiatoren, 
zugesetzt werden. 
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Auch eine Modifikation doppelbindungshaltiger Mikrogele wie z.B. durch 
Ozonolyse sowie durch Halogenierung mit Chlor, Brom und Jod kommen infrage. 
Auch eine weitere Umsetzung modifizierter Mikrogele wie z.B. die Herstellung 
hydroxylgruppenmodifizierter Mikrogele aus epoxydierten Mikrogelen wird als 
5 chemische Modifikation von Mikrogelen verstanden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Mikrogele durch Hydroxyl- 
Gruppen insbesondere auch an der Oberflache davon modifiziert. Der 
Hydroxylgruppengehalt der Mikrogele wird durch Umsetzung mit Acetanydrid und 
Titration der hierbei frei werdenden EssigsSure mit KOH nach DIN 53240 als 
10 Hydroxyl-Zahl mit der Dimension mg KOH/g Polymer bestimmt. Die Hydroxylzahl 
der Mikrogele liegt bevorzugt zwischen 0,1-100. noch bevorzugter zwischen 0.5- 
50 mg KOH/g Polymer. 

Die Menge des eingesetzten Modifizierungsmittels richtet sich nach dessen 
Wirksamkeit und den im Einzelfall gestellten Anforderungen und liegt im Bereich 
1 5 von 0,05 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an 
eingesetztem Kautschuk-Mikrogel, besonders bevorzugt sind 0,5-10 
Gewichtsprozent bezogen auf Gesamtmenge an Kautschukgel. 

Die Modifiziemngsreaktionen konnen bei Temperaturen von 0-180 "C. 
bevorzugt 20-95 "C, ggf. unter Druck von 1-30 bar, durchgefuhrt werden. Die 
20 Modifizlemngen kdnnen an Kautschuk-Mikrogelen in Substanz Oder in Form ihrer 
Dispersion vorgenommen werden, wobei beim letzten Fall inerte organische 
Losungsmittel Oder auch Wasser als Reaktionsmedium verwendet werden 
kdnnen. Besonders bevorzugt wird die Modifizierung in waUriger Dispersion des 
vernetzten Kautschuks durchgefuhrt. 
25 Die Verwendung von unmodifizierten Mikrogelen ist insbesondere bei 

erfindungsgemaiien Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten, die zur Bildung von unpolaren thermoplastlschen Werkstoffen (A) 
fQhren, wie zum Beispiel Polypropylen, Polyethylen und Blockcopolymeren auf 
Basis von Styrol, Butadien und Isopren (SBR, SIR) sowie hydrierten Isopren- 
30 Styrol-Blockcopolymeren (SEBS), und Qblichen TPE-Os und TPE-Vs, etc. 

Die Verwendung von modifizlerten Mikrogelen ist insbesondere bei 
erfindungsgemSBen Zusammensetzungen bevorzugt, die vernetzbare Medien 
enthalten, die zur Bildung von polaren thermoplastlschen Werkstoffen (A) fOhren, 
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wie zum Beispiel PA. TPE-A. PU, TPE-U. PC. PET. PBT. POM. PMMA. PVC. 
ABS. PTFE. PVDF. etc. 

Der mittlere Durchmesser der hergestellten Mikrogele kann mit hoher 
Genauigkeit beispielsweise auf 0.1 Mikrometer (100 nm) + 0,01 Mikrometer (10 
5 nm) eingestellt werden. so dass beispielsweise eine Teilchengrdfienverteilung 
erreicht wird. bei der mindestens 75 % aller Mikrogel-Partikel zwischen 0.095 
Mikrometer und 0.105 Mikrometer groli sind. Andere mittlere Durchmesser der 
Mikrogele insbesondere im Bereich zwischen 5 bis 500 nm lassen sich mit 
gleicher Genauigkeit (mindestens Gew.-75 % aller Teilchen liegen um das 
1 0 Maximum der integrierten Korngrolienverteilungskurve (bestimmt durch 
Lichtstreuung) in einem Bereich von + 10 % oberhalb und unterhalb des 
Maximums) herstellen und einsetzen. Dadurch kann die Morphologie der in der 
erfindungsgemSfien Zusammensetzung dispergierten Mikrogele praktisch 
..punktgenau" eingestellt und damit die Eigenschaften der erfindungsgemalien 
1 5 Zusammensetzung sowie der daraus beispielsweise hergestellten Kunststoffe 
eingestellt werden. 

Die Aufarbeitung der so hergestellten Mikrogele vorzugsweise auf Basis 
von BR, SBR. NBR. SNBR oder Acrylnitril Oder ABR kann beispielsweise durch 
Eindampfen, Koagulation, durch Co-koagulatton mit einem weiteren Latexpolymer. 
20 durch Gefrierkoagulation (vgl. US-PS 2187146) oder durch SprOhtrocknung 

erfolgen. Bei der Aufarbeitung durch SprOhtrocknung kSnnen auch handelsubliche 
FlieRhilfen wie beispielsweise CaCOa oder Kieselsaure zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemalien 
Zusammensetzung basiert das Mikrogel (B) auf Kautschuk. 
25 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemSfien 

Zusammensetzung ist das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegeniiber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gruppen modifiziert. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform weist das Mikrogel (B) einen 
Quellungsindex in Toluol bei 23 °C von 1 bis 1 5 auf. 
30 Die erfindungsgemaiie Zusammensetzung weist bevorzugt eine Viskositat 

von 25 mPas bis zu 5000000 mPas, bevorzugter 200 mPas bis zu 3000000 mPas 
bei einer Drehzahl von 5 s"^ in einem Kegelplattenviskoslmeter nach DIN 53018 
bei 20'*C auf. 
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Oraanisches, vernetzbares Medium (A) 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung enthalt mindestens ein 
organisches Medium (A), welches bei einer Temperatur von 120*^0 eine Viskositat 
von weniger als 30000 mPas, bevorzugt weniger als 10000 mPas, bevorzugter 
5 weniger als 1 000, noch bevorzugter weniger als 750 mPas und noch bevorzugter 
weniger als 500 mPas aufweist. 

Die Viskositat des vernetzbaren, organischen Mediums (A) wird bei einer 
Drehzahl von 5 s*^ mit einem Kegel-Platte-Mefisystem nach DIN 53018 bei 120X 
bestimmt. 

10 Ein solches Medium ist bei Raumtemperatur (20'*C) fliissig bis fest, 

bevorzugt flQssig bzw. fliefifahig. 

Organisches Medium im Sinne der Erfindung bedeutet. dass das Medium 
mindestens ein Kohlenstoffatom enthalt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den vernetzbaren, organischen Medien (A) um 
15 solche, die uber Heteroatome enthaltende funktionelle Gruppen oder C=C- 
Gruppen vernetzbar sind. 

Diese weisen im allgemeinen die oben genannten Viskositaten auf, es ist 
erfindungsgemaB jedoch auch mOglich vernetzbare Medien mit hOheren 
Viskositaten zu venA^enden und diese mit weiteren vernetzbaren Medien 
20 niedrigerer Viskositat zu mischen, um die vorstehend genannten Viskositaten 
einzustellen. 

Als Komponente (A) werden bevorzugt bei Raumtemperatur (20''C) 
flussige, vernetzbare Medien eingesetzt, die im allgemeinen durch Reaktion mit 
einer weiteren Komponente (C), beispielsweise durch radikalische, insbesondere 
25 peroxidische Vernetzung in Gegenwart von Radikalstartern oder durch UV- 
Strahlung. durch Polyaddition oder Polykondensation. wie im folgenden 
aufgefuhrt, zu Kunststoffen ausgehartet werden. 

Die Wahl einer zur Vernetzung geeigneten Komponente (C) fur ein 
geeignetes vernetzbares organisches Medium (A) ist an sich dem Fachmann 
30 geiaufig, und es kann auf die einschiagige Fachliteratur venwiesen werden. 

Die fur die Herstellung der erfindungsgemaiien Zusammensetzungen 
geeigneten flOssigen. vernetzbaren, organischen Medien (A) sind beispielsweise 
Polyole auf Polyester-, Polyether- oder Polyetherpolyesterbasis und Epoxidharze, 
ungesattigte Polyesterharze und Acrylatharze. Die hier beschriebenen Harze bzw. 
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Harzmischungen und ihre Harter bzw. Hartermischungen sind bevorzugt dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Komponente eine Funktionalitat nahe 2,0 hat und die 
andere Komponente eine Funktionalitat von bevorzugt 1 .5 bis 2,5 bevorzugter von 
2 bis 2,5 besitzt, so dass Polymere entstehen, die linear oder schwach verzweigt, 
aber nicht chemisch vemetzt sind°^ Es kOnnen auch ZusStze mono- und multi- 
funktionellen Komponenten mit der Funktionalitat 1 bis ca. 4. bevorzugt 1-3 
eingesetzt werden, wobei in der Summe FunktionalitSten von etwa 1 .5 bis 2.5 
resultieren. 

Polyesterpolyole werden durch Kondensation von DIcarbonsauren mit 
Qberscliijssigen Mengen von Di- oder Polyolen hergestellt oder berulnen auf 
Caprolactonen^^ 

Als Polyetlierpolyole werden bevorzugt solche auf Basis Propylenoxid 
und/oder Ethylenoxid eingesetzt^^ Auch kommen Polyoxytetramethylenglykole 
zum Einsatz^\ 

Die Aniagerung von Alkylenoxiden an Di- oder Polyamine fiihrt zu 
stickstoffhaltlgen basischen Polyethern^\ Die genannten Polyole werden 
bevorzugt mit aromatischen Isocyanaten, wie TDI (Toluylendiisocyanat) oder MDl 
(Methylendiphenyldilsocyanat). in bestimmten Fallen auch mit NDI (Naphthalin- 
1.5-diisocyanat) oder TODI (3,3-Dimethyl-4.4'-diisocyanato-biphenyl) und deren 
Derivaten, aromatischen Polyisocyanaten auf gleicher Basis oder aliphatischen 
Isocyanaten (HDI, IPDI. H12MDI (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat), HTDI 
(Methylcyclohexyldiisocyanat), XDI (Xylylendiisocyanat). TMDI 
(Trimethylhexamethylendiisocyanat), DMI (Dimeryldiisocyanat)) oder aliphatischen 
Polyisocyanaten auf gleicher Basis wie dem Trimeren des HDI 
(Hexamethylendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondiisocyanat) umgesetzt^\ 

Epoxidharze werden mit aminischen Harter, Aminaddukten, Aminen oder 
Polyaminen oder Saureanhydriden ausgehartet. 

Epoxidharze werden hergestellt durch Umsetzung von Phenolen oder Alkoholen 
mit Epichlorhydrin. Das auch mengenmaiiig bedeutendste Harz ist der Bisphenol- 
A-Diglycidylether neben dem Bisphenol-F-Diglycidylether*\ Weitere Epoxidharze 
sInd die Verdunner wie Hexandiglycidylether. die Epoxid-Novolake, die 
Glycidylester. die Glycidylamine, die Glycidyllsocyanurate und die 
cycloaliphatischen Epoxide. 
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Wichtige Amine sind die aliphatischen und cycloaiiphatischen Amine wie 
Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), 3,3'.5- 
Trimethylhexamethylendiamin (TMD), Isophorondiamin (IPD). m-Xylylendiamin 
(MXDA), die aromatischen Amine wie Methylendianilin (MDA), 4,4'- 

5 Diaminodiphenylsulfon (DDS), Amin-Addukt wie z. B. aus TMD und Bisphenol-A- 
diglycidylether und DETA-Phenol-l\/lannichbase, Polyaminoamide wie sie bei der 
Amidbildung aus Polyethylenaminen und Monomer- und Dimerfettsauren 
entstehen, und Dicyandiamid*\ Amine mit geeigneter niedriger Funktionalitat sind 
die entsprechenden alkylierten Typen. 

10 Cydische Saureanhydride sind z. B. Phthaisaureanhydrid (PSA) und 

Hexahydrophthalsaureanhydrid'*'. 

Ungesattigte Polyesterharze sind lineare, losliche 
Polykondensationsprodukte aus hauptsachlich Malein- bzw. Fumarsaure und 
zweiwertigen Alkoholen, die in einem zur Copolymerisation befahigten 

1 5 Monomeren, meist Styrol, geldst sein konnen, und werden durch Zugabe von 
Peroxiden poIymerisiert^\ 

Als Sauren kGnnen in den UP-Harzen Adipin-. Phthalsaure, 
Phthalsaureanhydrid, TetrahydrophthalsSure, IsophthalsSure, Terephthalsaure. 
TetrachlorphthalsSure, Tetrabromphthalsaure, Hetsaure und Endo-methylen- 

20 tetrahydrophthalsaureanhydrid eingesetzt werden. Als Diole fOr UP-Harze 

kommen hauptsachlich 1.2- und 1 .3-Propandiol, Ethylenglykol. Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol und Monoallylether von Glycerin und Trimethylolpropan zum 
Einsatz^\ 

Verwendete Monomere neben sonstigen polymerisierbaren Monomeren 
25 sind z. B. Styrol. alpha-Methylstyrol. Methylacrylat, Methylmethacrylat und 
Vinylacetat^\ 

Die Vernetzung der erfindungsgemaden, vernetzbaren Zusammensetzung 
wird bevorzugt peroxidisch oder durch UV-Licht bzw. Elektronenstrahlen 
durchgefOhrt®'. 

30 Den ungesattigten Polyesterharzen ahnlich sind die Vinylester wie sie z. B. 

von Dow - Derakane und Derakane Momentum - hergestellt werden. 

Die fur die Herstellung der erfindungsgemdden Zusammensetzungen 
geeigneten flussigen. vernetzbaren, organischen Medien (A) schlieflen weiterhin 
beispielsweise ein: multifunktionelle Alkohole, wie difunktionelle Alkohole, wie 
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Ethylenglykol, Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Octandiol, Polyetherpolyole, wie 
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Polyalkylenoxiddiole, wie Polyethylen- und/oder 
Propylenoxiddiole. Polyhexamethylencarbonatdiole. multifunktionelle Alkohole. wie 
Glycerin, Trimethylolpropan etc., multifunktionelle Carbonsauren, cyclische 
5 Carbons§ureanhydride, multifunktionelle Isocyanate, wie TDI 

(Toluylendiisocyanat), MDI (Methylendiphenyldiisocyanat), NDI (Napmhalin-1,5- 
diisocyanat). TODI (3,3-Dimethyl-4,4'-diisocyanato-biphenyl) und deren Derivate, 
HDI, IPDI, H12MDI (4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat), HTDI 
(Methylcyclohexyldiisocyanat), XDI (Xylylendiisocyanat). TMDI 

10 (Trimethylhexamethylendiisocyanat), DMI (Dimeryldiisocyanat)) oder aliphatischen 
Polyisocyanaten auf gleicher Basis wie dem Trimeren des HDI 
(Hexamethylendiisocyanat) oder des IPDI (Isophorondiisocyanat), 
Polyisocyanatprepolymere, insbesondere oligomerisierte Diisocyanate, verkappte 
Polyisocyanate, multifunktionelle Amine, wie die oben genannten, wie 

15 Ethylendlamin, Tetramethylendiamin. Hexamethylendiamin, 

Trimethylhexamethylendiamin. Isophorondiamin, Dodecyldiamin, Lactame, wie 
Caprolactam, Butyrolactam, Lactone, wie gamma-Butyrolacton, Caprolacton, 
cyclische Ether, wie Tetrahydrofuran, ungesattlgte Kohlenwasserstoffe, Ethylen, 
Propylen, Butadien, Styrol, Methylstyrol, Acrylnitril, Vinylester, wie Vinylacetat. 

20 Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Cyclopenten, Norbomen, DIcyclopenten, etc. 
Weitere mogliche vemetzbare Medlen sind Methylmethacrylat, 
Alkylmethacrylate, Alkylacrylate oder Mischungen mit Comonomeren wie 
Methacrylaten oder Acrylaten. welche durch Peroxide oder UV-Strahlung / 
Elektronenstrahlung gehartet werden. 

25 Besonders bevorzugte vemetzbare organische Medien sind Polyole, 

Polyetherpolyole, Polyetherdiole, Polyesterdiole, Polyetheresterdiole. 
Polyhexamethylencarbonatdiole, Diisocyanate, Polyisocyanatprepolymere. 

Es ist auch mOglich, die Obllchenveise als Vernetzter (C) eines 
Polymersystems bezeichneten polyfunktionellen Verbindungen als vernetzbares 

30 Medium im Sinne der Erfindung mit den Mikrogelen zu mischen, und die erhaltene 
Zusammensetzung mit der entsprechenden zu vernetzenden Komponente 
umzusetzen. 

Grundsatzlich muli darauf geachtet werden, dass die Mikrogele gegenuber 
dem vernetzbaren Medium reaktiv sein kdnnen. 
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In den oben beschriebenen Materialien konnen auch Polymere Oder 
Copolymere der genannten Monomere gelost sein. 

Fur die Hartung mit UV-Strahlung / Elektronenstrahlung werden 
insbesondere Monomere wie z. B. 2-Ethylhexylacrylat (EHA), Stearylacrylat und 
5 Polyetheracrylate wie z. B. Polyethylenglykoldiacrylat 400 (PEG400DA). 

Polyesteracrylate, die z. B. aus Polyesterpolyolen bzw. entsprechenden Polyol- 
/Polycarbonsaurengennischen durch Veresterung mit Acrylsaure hergestellt 
werden, Urethanacrylate und acrylierte Polyacrylate eingesetzt^^ 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemSlien 
10 Zusammensetzung zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren, wie 
vorstehend eriautert, 

Werden als vernetzbare Komponente (A) solche Komponenten verwendet, 
die zur Bildung von thermoplastischen Polymeren fuhren wurden, stellt man vollig 
uberraschend test, das Mikrogel-enthaltende Polymere erhalten werden, die sich 
15 wie thermopiastische Elastomere verhalten. Die Erfindung betrifft somit 

insbesondere auch thermopiastische Elastomere, die durch die Polymerisation 
bzw. Vemetzung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen, die die 
Komponente (A) enthalten, erhalten werden . 

Die Erfindung betrifft weiterhin auch die Polymere bzw. Vernetzungsprodukte, 
20 insbesondere die thermoplastischen Elastomere, die durch Vernetzen bzw. 
Polymerisieren der die Mikrogele und die vernetzbare Komponente (A) 
enthaltenden Zusammensetzungen erhalten werden, sowie die daraus nach 
ubiichen Verfahren hergestellten FormkOrper und Beschichtungen. 
Im Vergleich zur Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere durch 
25 Extrusionsverfahren, wie sie zum Beispiel in der noch unveroffentlichten DE 
10345043 mitgleichem Anmeldetag beschrieben ist, oder den sogenannten in- 
situ-Verfahren, bei dem die Kautschukteilchen wahrend des Misch- bzw. des 
Dispergierprozesses vernetzt werden (z.B. US 5013793), eriauben die 
erfindungsgemaflen Zusammensetzungen eine besonders einfache und 
30 gleichmaBige Einarbeitung von Mikrogelen in Polymere, wodurch die erhaltenen 
Polymere uberraschend verbesserte Eigenschaften besitzen. 

Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren zur Herstellung von Mikrogel- 
enthaltenden Polymerzusammensetzungen, das das Mischen mindestens eines 
vernetzbaren, organischen Mediums (A), welches bei einer Temperatur von 120**C 
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eine Viskositat von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens eines 
Mikrogels (B). das nicht durch energiereiche Strahlen vernetzt ist, die 
anschlieRende Zugabe eines Vernetzungsmittels (C) fiir das vernetzbare Medium 

(A) und das anschliedende Vemetzen bzw. Polymerisieren der Zusammensetzung 
5 umfasst. Nach diesem Verfahren konnen sogenannte thermoplastische 

Elastomere erhalten warden, d. h. Polymere, die sich aufgmnd der Anwesenheit 
der Mikrogelphase be! niedrigen Temperaturen (wie Raumtemperatur) wie 
Elastomere verhalten, bei hSheren Temperaturen sich jedoch wie Thermoplaste 
verarbeiten lassen. In einer bevorzugten AusfOhrungsform des obigen Verfahrens 
10 ist das vernetzbare. organische l\/ledium (A) ein Polyol, bevorzugter ein Diol, oder 
eine Mischung davon und das Vernetzungsmittel (C) ein Polyisocyanat, bevorzugt 
ein Diisocyanat, oder eine IVIischung davon ist. Gegebenenfalls konnen, wie dem 
Fachmann bekannt ist, auch monofunktionelle sogenannte Kettenabbruchsmittel 
anwesend sein. 

15 Die erfindungsgemalie Zusammensetzung enthalt bevorzugt 1 bis 60 Gew.- 

%, bevorzugter 3-40 Gew.-%, noch bevorzugter 5-25 Gew.-% des Mikrogels 

(B) , bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung enthSIt weiterhin bevorzugt 10 bis 
99 Gew.-%, bevorzugter 30 bis 95 Gew.-%, noch bevorzugter 40 bis 90 Gew.-%, 
20 weiterhin bevorzugter 50 bis 85 Gew.-% des vemetzbaren. organischen Mediums 
(A). 

Die erfindungsgemalie Zusammensetzung besteht bevorzugt aus dem 
vernetzbaren, organischen Medium (A) und dem Mikrogel (B) und gegebenenfalls 
den unten stehenden weiteren Komponenten. Die Anwesenheit von Wasser ist 

25 nicht bevorzugt, bevorzugt enthalten die erfindungsgemSfien 

Zusammensetzungen weniger als 0,8 Gew.-%. noch bevorzugter weniger als 0.5 
Gew.-% Wasser. Am meisten bevorzugt ist die Anwesenheit von Wasser 
ausgeschlossen (< 0,1 Gew.-%). 

In einer weiteren Ausfuhrungsfomfi kann die erfindungsgemalie 

30 Zusammensetzung beispielsweise zusatzlich nicht-vernetzbare organische 

Medien, wie insbesondere organische L3sungsmittel. gesSttigte oder aromatlsche 
Kohlenwasserstoffe, Polyetheraie, EsterOle. Polyetheresterdle, 
Phosphorsaureester, siliclumhaltige Olen und Halogenkohlenwasserstoffen oder 
Kombinationen derselben, Fullstoffe. PIgmente, Katalysatoren und Additive, wie 
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Dispergierhilfsmittel, Entliifter. FlieRmittel, Verlaufsmittel, Hilfsmittel zur 
Untergrundbenetzung, Haftverbesserer zur Steueaing der Untergrundbenetzung. 
zur Steuerung der Leitfahlgkeit, Hilfsmittel zur Steuerung der Farbtonstabilit^t. des 
Glanzes und des Ausschwimmens enthalten. 
5 Dabei lassen sich insbesondere die genannten Additive besonders 

gleichmaiiig in die erfindungsgemalien Zusammensetzungen einarbeiten, was 
wiederum zur Veiisesserung der daraus hergestellten 
Polymerzusammensetzungen fOhrt. 

Besonders geeignete Pigmente und Fullstoffe zur Herstellung der 
10 erfindungsgemafien Zusammensetzungen, die das vemetzbare Medium (A) 
enthalten, und daraus hergestellter Mikrogel-enthaltenden Kunststoffe sind 
beispielsweise: anorganische und organische Pigmente, silikatische Fullstoffe wie 
Kaolin, Talkum, Carbonate wie Calciumcarbonat und Dolomit, Bariumsulfat. 
Metalloxide, wie Zinkoxid. Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 
1 5 hochdisperse KleselsSuren (gefdilte und thermisch hergestellte Kieselsauren), 

Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, Glasfasern und 
Glasfaserprodukte (Latten, StrSnge oder Miknaglaskugein). Kohlenstofffasern, 
Thermoplastfasem (Polyamid, Polyester, Aramid), Kautschukgele auf Basis 
Polychloropren und/oder Polybutadien oder auch aller anderer vorher 
20 beschriebener Gelpartikel, die einen hohen Vernetzungsgrad besitzen und 
TeilchengroRe 5 bis 1000 nm. 

Die genannten Fullstoffe konnen alleine oder im Gemisch eingesetzt werden. 
In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung des Verfahrens werden 1-30 
Gewichtsteile Kautschukgel (B), gegebenenfalls zusammen mit 0,1 bis 40 
25 Gewichtsteilen Fullstoffen, und 30 - 99 Gewichtsteile flussiges, vernetzbares 
Medium (A) zur Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzungen 
eingesetzt. 

Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen konnen weitere Hilfsmittel 
enthalten wie Vernetzer, Reaktionsbeschleuniger. Alterungsschutzmittel, 
30 Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Weichmacher, Tackifier. 
Treibmittel, Farbstoffe. Wachse, Streckmittel. organische Sauren, VerzQgerer. 
sowie FOIIstoffaktivatoren, wie beispielsweise Trimethoxysilan, Polyethylenglykol. 
Losungsmlttel. wie die oben genannten, oder andere. die in den beschriebenen 
Industrien bekannt sind. 
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Die Hilfsmittel werden in ublichen Mengen, die sich u.a. nach dem Ver- 
wendungszwecl< richten, eingesetzt. Obliche IVIengen sind z.B. Mengen von 0.1 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge 
an flQssigem. vernetzbaren IN^edium (A). 

In einer bevorzugten AusfQhmngsform wird die erfindungsgennaiie 
Zusammensetzung durch l\/lischen von mindestens einem vernetzbaren, 
organischen Medium (A), welches bei einer Temperatur von laO'C eine VIskositat 
von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens einem trockenen 
Mikrogelpulver (B) (bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. noch bevorzugter weniger 
als 0,5 Gew.-% fluchtige Anteile (beim Mischen der Komponente (A) und (B) 
werden keine Mikrogel-Latices verwendet)), das nicht durch energiereiche 
Strahlen vernetzt ist, mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhle, einer 
Dreiwaize, einer Ein- oder Mehrwellen-Extrnderschnecke. eines Kneters und/ oder 
eines Dissolvers. bevorzugt mittels eines Homogenisators, einer PerlmOhle oder 
einer Dreiwaize hergestellt. 

Hinslchtlich der VIskositat der Zusammensetzung ist der Kneter, im welchem 
bevorzugt nur sehr hochviskose (fast teste bis feste) Zusammensetzungen 
eingesetzt werden konnen, am eingeschrSnktesten. d. h. er ist nur in SonderfSllen 
anwendbar. 

Nachteilig an der PerlmOhle ist der vergleichsweise eingeschrankte Vis- 
kositatsbereich (tendenziell bevorzugt fur dDnne Zusammensetzungen), hohe 
Reinigungsaufwand, teure Produktwechsel der venwendbaren Zusammen- 
setzungen sowie der Abrieb von Kugein und Mahlapparatur. 

Besonders bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfmdungsgemalien 
Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators oder einer Dreiwaize. 
Nachteilig an der Dreiwaize ist der vergleichsweise eingeschrankte 
Viskositatsbereich (tendenziell sehr dicke Zusammensetzungen), geringer 
Durchsatz und die nicht geschlossene Arbeitsweise (schlechter Arbeitsschutz). 

Sehr bevorzugt erfolgt die Homogenisierung der erfindungsgemalien 
Zusammensetzungen mittels eines Homogenisators. Der Homogenisator eriaubt 
es, dOnne und dicke Zusammensetzungen be! hohem Durchsatz zu verarbeiten 
(hohe Flexibilltat). Produktwechsel sind vergleichsweise schnell und problemlos 
mdglich. 
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Die Dispergierung der Mikrogele (B) im flussigen Medium (A) erfolgt im 
Homogenisator im Homogenisierventil (s. Abb. 1). 

Bei dem erfindungsgemali eingesetzten Verfahren warden Agglomerate in 
Aggregate und/oder Prim§rpartikel zerteilt. Agglomerate sind physikalisch 
5 trennbare Einheiten. bei deren Dispergierung keine Anderung der 
PrimarpartikelgreBe erfolgt. 

Abb. 1 zeigt die Funktionsweise des Homogenisierventils. 
(Darin bedeuten: 
10 Basic product: Ausgangsprodukt, 
Valve seat: Ventilsitz, 
Valve: Ventil. 

Homogenised product: Homogenisiertes Produkt). 

Das zu homogenisierende Produkt tritt in das Homogenisierventil mit 
15 langsamer Geschwindlgkeit ein und wird im Homogenisierspalt auf hohe 
Geschwindigkeiten beschleunigt. Die Dispergierung erfolgt hinter dem Spalt 
hauptsachlich aufgrund von Turbuienzen und Kavitation^\ 

Die Temperatur der erfindungsgemaBen Zusammensetzung betragt bei 
Aufgabe in den Homogenisator zweckmaBig -40 - 140*^0. vorzugsweise 20 - 80 
20 X. 

Die zu homogenisierende erfindungsgemafien Zusammensetzung wird 
zweckmaRig bei einem Druck von 20 bis 4000 bar. bevorzugt 100 bis 4000 bar, 
bevorzugt 200 bis 4000 bar. bevorzugt 200 - 2000 bar, sehr bevorzugt 500 - 1 500 
bar im GerSt homogenisiert. Die Anzahl der Durchlaufe richtet sich nach der 

25 gewunschten Dispergiergute und kann zwischen einem und 40. bevorzugt einem 
bis 20, bevorzugter einem bis vier Durchg^ngen variieren. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Zusammensetzungen besitzen eine 
besonders feine Partikelverteilung, die besonders mit dem Homogenisator erreicht 
wird, der auch hinsichtlich der Flexibilitat des Verfahrens bezuglich variierender 

30 Viskositaten der flussigen Medien und der resultierenden Zusammensetzungen 
und notwendigen Temperaturen sowie der Dispergiergute Sulierst vorteilhaft ist 
(Beisplel 4). 

Die Erfindung betrifft weiterhin die VenA/endung der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen zur Herstellung von Formartlkein sowie die aus den 
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erfindungsgemafien Zusammensetzungen erhaltlichen Formartikel. Beispiele 
derartiger Formartikel schlieBen ein: Steckverbindungen. Dampfungs-. 
insbesondere Schwingungs- und Stoftdampfungselemente. akustische 
Dampfungselemente. Profile, Pollen, insbesondere dampfende Pollen. Pulimatten. 
5 Bekleidung, Insbesondere Schuhelnlagen. Schuhe, Insbesondere Schischuhe, 
Schuhsohlen, Elektronische Bauteile. Gehause fOr eJektronische Bauteile. 
Werkzeuge, Dekoratlve Pormkdrper, Verbundwerkstoffe. Pomnteile fur Automobile 
etc. 

Die erflndungsgemaiien Formartikel kSnnen aus den erfindungsgemaBen 
10 Zusammensetzungen durch Obliche Verarbeltungsverfahren hergestellt werden, 
wie durch AbgieRen und Spritzen iiber 2-K-Anlagen, Schmelzextrusion. 
Kalandrieren. IM. CM. und RIM etc. 

Die Erfindung wird mit Blick auf die folgenden Beispiele naher eriautert. Die 
Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf diese Beispiele beschrankt. 
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Beispiel 1 : Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
1150 

5 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezelgt, dass unter 

Verwendung eines hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogels auf Basis von SBR mit 
einem Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar eine 
erfindungsgemaiie Mikrogel-Zusammensetzung mit Teilchendurchmessern von 
220 nm und Kleiner hergestellt werden kann. 

10 In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der erfindungsgemalien 
Mikrogelzusammensetzung angegeben: 

1. Desmophen 1150 79,7 

2. RFL 403 A 20 

3. Tego Airex 980 0,3 



Summe 100 



Desmophen 1150 ist ein verzweigter Polyalkohol mit Ester- und Ether- 
1 5 Gruppen der Fa. Bayer AG zur Herstellung von zdhelastischen Beschichtungen. 

Bei Tego Airex 980. ein organisch modiflziertes Polyslloxan, handelt es sich 
um einen Entlufter der Fa. Tego Chemie Sen/ice GmbH. 

RFL 403A ist ein vernetztes. oberfiachenmodlfiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
20 RFL 403 A besteht aus 70 Gew.-% Butadien. 22 Gew.-% Styrol, 5 Gew.-% 

Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA). 

Herstellunqsbeispiel 1 zu RFL 403A 

Mikrogel auf Basis von hydroxylmodifiziertem SBR. hergestellt durch direkte 
25 Emulsionspolymerisation unter Verwendung des vernetzenden Comonomers 
Ethylenglykoldimethacrylat. 

Es v^^erden 350 g des Na-Salzes einer langkettigen Alkylsulfonsaure (368.4 
g Mersolat K30/95 der Bayer AG) und 27 g des Na-Salzes methylenverbriickter 
Naphthalinsulfonsaure (Baykanol PQ der Bayer AG) in 2.03 kg Wasser gelOst und 
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in einem 5 l-Autoklaven vorgelegt. Der Autoklav wird dreimal evakuiert und mit 
Stickstoff beaufschlagt. Danach werden 872 g Butadien. 274 g Styrol. 69 g 
Ethylenglykoldimethacrylat (90%ig). 38.5 g Hydroxyethylmethacrylat (96%) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird unter Riihren auf SO'C aufgeheizt. 
Anschlieliend wird eine wSftrige LOsung bestehend aus 25 g Wasser, 180 mg 
Ethylendiamintetraessigsaure (Merck-Schuchardt). 150 mg Eisen(ll)-sulfat*7H20, 
400 mg Ror^galit C (Merck-Schuchardt) sowie 500 mg Trinatriumphosphat*12H20 
zudosiert. Die Reaktion wird durch Zugabe einer wSlirigen Losung von 350 mg p- 
Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50 der Akzo-Degussa) und 25 g Mersolat K 
30/95, gelost in 25 g Wasser gestartet. Nach 2,5 Stunden Reaktionszeit wird die 
Reaktionstemperatur auf 40 °C erhoht. Nach 5 Stunden Reaktionszeit aktiviert 
man mit einer wadrigen Losung bestehend aus 25 g Wasser, in dem 25 g 
Mersolat K30/95 und 350 mg p-Menthanhydroperoxid (Trigonox NT 50) gelost 
sind, nach. Bei Erreichen eines Polymerisationsumsatzes von 95-99 % wird die 
Polymerisation durch Zugabe einer waflrigen L6sung von 2,5 g 
Diethylhydroxylamin, gelost in 50 g Wasser, abgestoppt. Danach werden nicht 
umgesetzte Monomeren durch Strippen mit Wasserdampf aus dem Latex entfemt. 
Der Latex wird filtriert und wie im Beispiel 2 der US 6399706 mit Stabilisator 
versetzt, koaguliert und getrocknet. 

RFL 403B besteht aus 80 Gew.-% Styrol, 12 Gew.-% Butadien. 5 Gew.-% 
Ethylenglykoldimethacrylat (EGDMA) und 3 Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat 
(HEMA). RFL 403 B wird in Analogie zu RFL 403 A hergestellt, wobei bei der 
Polymerisation 996 g Styrol. 149 g Butadien, 62 g Ethylenglykoldimethacrylat und 
37 g Hydroxyethylmethacrylat eingesetzt werden. 

RFL 403A und RFL 403B wurden aus dem Latex durch Spriihtrocknung 
gewonnen. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1 150 vorgelegt und RFL 403A und Tego Airex 980 unter Riihren 
mittels Dissolver zugeben. Die Mischung wurde einen Tag lang stehen gelassen 
und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemaUe Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 19 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang erwSrmt sich die 
Zusammensetzung auf ca. 40°C. beim zweiten Durchgang auf ca. 70-C. Es wurde 
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darauf geachtet, dass die Temperatur der Zusammensetzung 120°C nicht 
iiberschreitet, was durch Abkuhlen im KOhlschrank realisiert wurde. 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Mikrogelpartikel wurde durch ein LS 
230 Beckman-Coulter-Gerat mittels Laserlichtstreuung gemessen. Der d50-Wert 
5 der Mikrogelpartikel betrSigt vor der Homogenlsierung 1 12 ijm und nach der 
Homogenisierung 220 nm. 

Der (theoretische) Primarpartikeldurchmesser von 70 nm wird bei 10 % der 
Tellchen in der Zusammensetzung erreicht. Dabei ist zu beachten, dass die 
statische Laserlichtstreuung im Gegensatz zur Ultrazentrifuge keine absoluten 
10 Werte liefert. Die Werte sind bei dieser Zusammensetzung tendenziell zu hoch. 

Das LS 230 Beckman-Coulter-Gerat verwendet als Medmethode ein 
statisches Verfahren, die Laserdiffraktometrie (LD). Der iVIessbereich kann durch 
Zuschalten der PIDS-Technologie (PIDS: polarization intensity differential 
scattering) von 2000 |jm bis hinab zu 40 nm erweitert werden. 



15 



Belspiel 2: Hydroxylgruppenmodiflziertes SBR-Gele (RFL 403A) in Desmophen 
RC-PUR KE 8306 



In dem nachfolgend beschrlebenen Beisplel wIrd gezeigt, dafl unter 
20 Verwendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemdile Zusammensetzungen, die Partikel Oder Partikelagglomerate 
mit Teilchendurchmessern hauptsachllch im Bereich von 50 nm bis 500 nm, bei 
einem mittleren Teilchendurchmesser von ca. 250 nm, enthalten, in einem 
Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
25 konnen. 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. RC-PUR KE 8306 93,3 
2- Byk-LP X 6331 0,2 
3. RFL403A 6.5 

Summe 100 
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Bei RC-PUR KE 8306 handelt es sich urn eine aktivierte Polyolabmischung 
zur Herstellung von PUR im Kaltgieliverfahren der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH. 

Als Vernetzungskomponente wird RC-DUR 120. ein aromatisches 
5 Polyisocyanat der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich urn einen EntlQfter fUr PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 

RFL 403A ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. Rhein Chemie Rheinau GmbH. RFL 403 B wurde oben 
10 beschrieben. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaften Zusammensetzung wurde RC- 
PUR KE 8306 vorgelegt und Byk-LP X 6331 und RFL 403A oder RFL 403 B unter 
Riihren zugeben. Die IVIischung wurde mindestens einen Tag lang stehen 
gelassen und dann mit dem Homogenisator weiten/erarbeitet. 

15 Die erTindungsgemSRen Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 

den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Belm ersten Durchgang enwarmt sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40°C. beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. 

Im Anschluft wurde die erfindungsgemaHe Zusammensetzung mit RC-DUR 

20 120 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der KaltgieBelastomere 
(PUR-E) gehSrt. 

Die Teilchengrolien der Kautschukgelpartikel und -agglomerate sowie die 

Struktur der Kautschukgelagglomerate im erhaltenen PUR-E wurden mittels TEM- 

Aufnahmen untersucht (s. Abb. 2 und 3). 

25 Durch die besonders homogene Verteilung der Mikrogele in der 

Polyolkomponente von RC-PUR KE 8306 werden besondere Eigenschaften wie 

eine verbesserte WeiterreiBfestigkeit und bessere Schlagzahigkeit erzielt (siehe 

nachfolgende Tabelle). 

MG-Gehalt Shore D WeiterreiUfestigkeit Schlagzahigkeit 

(o/oj (-] [N/mm] [kJ/mT 

KE8306 0'» 82 29 48 

KE8306 5'> 82 47 62 

KE8308 10'' 81 51 65 

KE8306 10^' 83 43 
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1) RFL403A 

2) RFL403B 

Die Shore D-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505 und die 
5 Weiterreififestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei Raumtemperatur (ca. 23X) 
gemessen. Die Charpy-Schlagzahigkeit wurde in Aniehnung an DIN EN ISO 179 
be! 22^C gemessen. Die zur Prufung geschickten Probestabe hatten die MaRe ca. 
1 5,3 cm X 1 ,5 cm X 1 cm. 

10 Nachweis der Morphologie 

Der Nachweis der Morphologie erfolgt mit Hilfe von Transmissions- 
Elektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahmen. 

15 TEM: 

Probenpraparation fur die Transmissions-elektronenmikroskopischen 

Untersuchungen. 

Kryo-Ultramikrotomie 

Vorgehensweise: 

20 Unter Kryobedingungen wurden mittels Diamantmesser Dunnschnitte mit einer 
Schnittdicke von ca. 70 nm hergestellt. Zur Verbessemng des Kontrastes wurde 
be! einzelnen Dunnschnitten mit OSO4 kontrastiert. 

Die Dunnschnitte wurden auf Kupfernetze ubertragen, getrocknet und im TEM 
25 zunachst groftflachig begutachtet. Daraufhin wurde mit 80 kV 

Beschleunigungsspannung bei geeigneter VergroRerung eine Flache von 833,7 
nm * 828,8 nm eines charakteristischen Bildausschnittes mittels digitaler 
Bildsoftware zu Dokumentationszwecken gespeichert und ausgewertet. 

30 Abb. 2 zeigt eine TEM-Aufnahme eines PUR-Systems (E), hergestellt aus einer 
erfindungsgemalien Zusammensetzung und RC-DUR 120; MaBstab 5 pm (5000 
fach). 
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Abb. 3 zeigt eine TEM-Aufnahme eines PUR-Systems (E). hergestellt aus einer 
erfindungsgemalien Zusammensetzung und RC-DUR 120; MaRstab 500 nm 
(50000 fach). 

5 Die TEM-Aufnahmen zeigen, dali Partikel Oder Partikelagglomerate mit 

Teilchendurchmessem hauptsachllch im Bereich von 50 nm bis 500 nnn. bei einem 
mittleren Teilchendurchmesser von ca. 250 nm, voriiegen, wohingegen nach dem 
Einarbeiten der Mikrogele mitteis Dissolver erfahmngsgemaii der mittlere 
Teilchendurchmesser bei ca. 120 nm (RFL 403A) liegt. 

10 Die in diesem Beispiel direkt festgestellten PartikelgrOlien stOtzen die im 

Beispiel 1 indirekt in der Kautscliukgelpaste (D) mitteis Laserdiffraktometrie (LD) 
bestimmten Werte. 

Durch die besonders feine Verteilung der Mikrogele in der Kunststoff matrix 
werden verbesserte Eigenschaften wie hohere WeiterreiBfestigkeiten und holiere 
1 5 SchlagzShigkeiten erzielt. 

Beispiel 3: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (RFL 403B Oder RFL 403A) 
in RC-Plien E 123 

20 In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, dali unter 

Venvendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgema(ie Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert 
warden, nach der AushSrtung verbesserte Eigenschaften festzustellen sind, die 
durch die Nanopartikel bedingt sind. 

25 In der nachfolgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung 

einer an Mikrogel neunzehnprozentigen Mikrogelpaste angegeben: 



1. RC-Phen123 75.127 

2. Aktivatorgemisch 0,0613 

2. Byk-LP X 6331 0.283 

3. RFL403B 18.868 
T-Paste 5,660 
Summe 100 
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Die verwendeten Abmischungen unterscheiden sich in der zugesetzten 
Mikrogelmenge und -art. Das Aktivatorgemisch besteht aus hauptsachlich RC- 
PUR Aktivator 105E und 50 Gew.-% Mesamoll (Bayer AG), 

Bei RC-Phen E 123 handelt es sich urn eine unaktivierte Polyolabmischung zur 
Herstellung von PUR im KaltgieBverfahren der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 
Als Vernetzungskomponente wird RC-DUR 110, ein aromatisches Polyisocyanat 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. 

RC-PUR Aktivator 105E ist ein PU-Additiv der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH. 

Bei Byk-LP X 6331 handelt es sich urn einen Entliifter fiir PU-Systeme der 
Fa. Byk-Chemie GmbH. 

RFL 403A ist ein vernetztes, oberflachenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. 

T-Paste ist ein fQllstoffhaltiges Handelsprodukt der Fa. UOP. Fur die 
Herstellung der erfindungsgemaHen Zusammensetzung wurde RC-Phen E 123 
vorgelegt und das Aktivatorgemisch. Byk-LP X 6331 . RFL 403A und T-Paste unter 
Riihren mittels Dissolver zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag 
lang stehen gelassen und dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb 2 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang envSrmt sich die 
Mikrogelpaste auf ca. 40°C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. 

Im AnschluB wurde die erfindungsgemalie Zusammensetzung mit RC-DUR 
110 zu einem Polymer umgesetzt, das zu der Klasse der Kaltgielielastomere 
gehort. 

Dutch die Zugabe der Mikrogele in die Polyolkomponente von RC-Phen E 
123 werden besondere Eigenschaften wie eine verbesserte Welterreilifestigkeit, 
Verstarkung, hShere Harte und h5here RQckprallelastizitat erzielt (siehe 
nachfolgende Tabellen und Abbildungen). 

Die Shore A-HSrte wurde In Aniehnung an DIN 53505. die 
Ruckprallelastizitat in Aniehnung an DIN 53512. die Zugelgenschaften in 
Aniehnung an EN ISO 527-1 (NormstSbe S2 nach DIN 53504 prapariert) und die 
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Weiterreilifestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei Raumtemperatur (RT) (ca. 
23°C) gemessen. 

Tabelle. Spannung bei 50%, 100% und 200% Dehnung fur 
System ,.RC-Phen 123 - RFL 403A - RC DUR 110" ; RT 
(Handverarbeitung). 



Mikrogelgehalt 
[%1 


Spannung 

O50 

[MPa] 


Spannung 

aioo 
[MPa] 


Spannung 

0200 

IMPa] 


Bemerkungen 


0 


0.7 


1.0 


1.5 


Disperglert 


0 


0.7 


1.0 


1.6 


Mit 2,2 % 
Omyalite 90 


3.1 


0.7 


1.1 


1.7 


Dispergiert 


6.1 


0.9 


1.3 


2,1 


Dispergiert 


12 


0.7 


1.2 


2.0 


Dispergiert 



Der verstarkende Effekt von RFL 403A wird an den Spannungen bei 
200% Dehnung deutlich. 



Tabelle. Harte, Ruckprallelastizitat und Weiterreilifestigkeit fOr das 

System RC-Phen 123 -RFL 403A - RC DUR 110; RT (Handverarbeitung). 



Mikrogel- 
gehalt 

[%1 


Harte 

[ShA] 


RQckpra llela stizitSt 
bei 20°C 
[%] 


Bemerkungen 


0 


46 


49 


dispergiert 


0 


47 


50 


Mit 2.2 % 
Omyalite 90 


3.1 


50 


52 


dispergiert 


6.1 


52 


50 


dispergiert 


12 


49 


51 


dispergiert 



BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) ISA/EP 



wo 2005/033186 PCT/EP2004/052294 

35 

Interessant ist der Anstieg der Ruckprallelastizitat, obwohl das System RC-Phen E 
123 schon hochelastisch ist; allerdings ist der Anstieg gering. 



Tabelle. Spannung ^'bei 50%, 100%. 200% und 300% Dehnung fur das 
System ..RC-Phen 123 - RFL403 B - RC DUR110"; RT 
(Maschinenverarbeitung). 



Mikrogel- 
gehalt 

[%] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 
[MPa] 


Spannung 
[MPa] 


'''300/ ^100 


Bruch- 
spannung ae 

fMPa] 


0 


0.7 


1,1 


1.7 


2.5 


2.3 


4.6 


2.5 


0.8 


1.2 


2,0 


3.1 


2.6 


6.8 


5 


0.9 


1.4 


2.3 


3.6 


2.6 


6.3 


7.5 


0.9 


1.4 


2.4 


3.8 


2.7 


7.6 


20 


1.5 


2.3 


4.1 


6.5 


2.8 


10.1 


25 


2.2 


3.4 


6 


9.7 


2.9 


10.3 



Der verstarkende Effekt von RFL 403B ist sehr stark bei alien Dehnungert 
ausgeprdgt. 



Abb. 4 zeigt die Bruchspannungskun/e fiir das System „RC-Phen 123 - RFL 403B 
- RC DUR 110"; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 5 zeigt die Verstarkung bei 50% Dehnung fiir das System „RC-Phen 123 - 
RFL 403 B - RC DUR 1 10"; RT. 

Abb. 6 zeigt die Verstarkung fur das System „RC - Phen 123 - RFL 403B - RC- 
DUR 110"; RT (Maschinenverarbeitung). 

Abb. 7 zeigt den Harteverlauf am System „RC-Phen 123 - RFL 403B - RC DUR 
1 10; RT (Maschinenverarbeitung). Abb. 7 zeigt, dass die HSrte durch Zugabe von 
Mikrogel von 46 Shore A auf 71 Shore A ansteigt. 
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Abb. 8 zeigt die Weitenreififestigkeit vom System „RC-Phen123- RFL 403B - RC 
DUR1 10; RT (Maschinenverarbeltung). Abb. 8 zeigt. dass die Weiterrei(lfestigl<eit 
durch Zugabe von Mikrogel von 6 Nmm'^ auf 13 Nmm'^ ansteigt. 

Beispiei 4: Hydroxylgruppenmodifiziertes SBR-Gele (OBR 1212) in Desmophen 
1600U 

In dam nachfolgend beschriebenen Beispiei wird gezeigt, da(i unter 
5 VenA/endung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR 
erfindungsgemafle Zusammensetzungen. die hauptsachlich Primarpartikel mit 
einenn mittleren Teilchendurchmesser hauptsachlich von ca. 60 nm enthalten, in 
einem Homogenisator durch Anwendung von 900 bis 1000 bar hergestellt werden 
konnen. 

10 

In der nachfolgenden Tabelle ist die Zusammensetzung der Mikrogelpaste 
angegeben: 

1. Desmophen 1600U 90.000 

2. OBR 1212 10,000 

Summe 100.000 

1 5 Bei Desmophen 1600U handelt es sich um ein Handelsprodukt/Polyol (Polyether) 
der Bayer AG. 

OBR 1212 ist ein vernetztes, oberfl§chenmodifiziertes Kautschukgel auf 
Basis SBR der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. OBR 1212 besteht aus 46.5 
Gew.-% Butadien, 31 Gew.-% Styrol. 12,5 Gew.-% 
20 Trimethylolpropantrlmethacryiat (TMPTMA) und 10 Gew.-% 

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA). OBR 1212 wurde analog RFL 403 A hergestellt. 

FDr die Herstellung der erfindungsgemalien Zusammensetzung wurde 
Desmophen 1600U vorgelegt und OBR 1212 unter Riihren mittels Dissolver 
zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag tang stehen gelassen und 
25 dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. 
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Die erfmdungsgemallen Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in 
den Homogenisator gegeben und bei 900 bis 1000 bar Im Batclibetrieb 4 mal 
durch den Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang enwarmt sicli die 
Milcrogelpaste auf ca. 40'C, beim zweiten Durchgang auf ca. 70°C. Danach wurde 
5 l\/likrogelpaste auf Raumtemperatur abgekQhlt und ein drittes und viertes iVIal 
disperglert. 

Der Teilchendurchmesser der Latexteilchen wird mittels Ultrazentrifugation 
bestimmt (W. Scholtan, H. Lange, ..Bestimmung der TeilchengroBenverteilung von 
Latices mit der Ultrazentrifuge", Kolloid-Zeitschrift und Zeitschrift fur Polymere 

10 (1972)Band250, Heft, 8). 

Abb. 9 zeigt die differentielle und integrate TeilchengrSBenverteilung von 
OBR 1212 in Desmophen 1600U. In Abb. 9 wird deutlicli, dass es gelungen ist, 
testes OBR 1212 in Desmophen 1600U zu redispergieren. Der mittlere 
Teilchendurchmesser des OBR-Latex und des redispergierten OBR 1212 

15 unterscheiden sich kaum (s. Abb. 10). In beiden Materialien liegen vor allem 
Primarpartikel vor. 

Abb. 10 zeigt die differentielle TeilchengroBenverteilung von OBR 1212- 
Latex und von OBR 1212. in Desmophen 1600U redispergiert, im Vergleich. 

Beispiel 5: Hydroxylgruppenmodifizierte SBR-Gele mit Glastemperaturen unter 
20 20''C in RC-Phen E 123 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, daH unter Venwendung 
von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis von SBR in 
erfindungsgemaiien Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert 
25 wurden, nach der Aushartung verbesserte Eigenschaften festzustellen sind, die 
durch die Mikrogele bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle ist beispielsweise die Zusammensetzung einer an 
Mikrogel funfzehnprozentigen Mikrogelpaste angegeben (Angaben in Gew.-%): 

30 
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1. RC-Phen 123 79.30 

2. Aktivatorgemisch 0,065 

3. Mikrogel* 15,00 

4. T-Paste 5,635 
Summe 100 



* Mikrogel auf Basis von SBR mit unterschledllchen Hydroxylgehalten (resultierend 
aus HEMA-Zusatz) 

5 T-Paste ist ein Handelsprodukt der Fa. UOP. 

Die verwendeten Abmischungen unterscheiden sich in der zugesetzten 
Mikrogelmenge und -art. Bel RC-Phen E 123 handelt es sich urn eine unaktivierte 
Polyoiabmischung zur Herstellung von PUR im Kaltgiedverfahren der Fa. 

10 RheinChemie Rheinau GmbH. 

Als Vernetzungskomponente wird RC-DUR 110, ein aromatisches Polyisocyanat 
der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH, eingesetzt. Das Aktivatorgemisch besteht 
aus hauptsachlich RC-PUR Aktivator 105E und 50 Gew.-% Mesamoll. RC-PUR 
Aktivator 105E ist ein PU-Additiv der Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Die 

15 Mikrogele OBR 1211, OBR 1212 und GBR 1223 sind vernetzte, 

oberfiachenmodifizierte Kautschukgele auf Basis SBR der Fa. RheinChemie 
Rheinau GmbH. Die Mikrogele werden analog zu Beispiel 1 fiir RFL 403 A 
hergestellt (s. folgende Tabelle). 

Die Dichte von RC-Phen E 123 betrSgt 1.0 g/ml; die DIchte von Mikrogelen liegt 
20 Qblichenweise bei ca. 0.96 g/ml, d. h. durch die Einarbeitung von Mikrogelen. im 
Gegensatz zu anorganischen Fullstoffen. in Polyole Sndert sich deren DIchte 
kaum. 



25 
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Tabelle. Zusammensetzung der Mikrogele OBR 1211. OBR 1212 
und OBR 1223. 



Bezeichnung 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA 


HEMA 


Bemerkunqen 


OBR 1211 


49.5 


33 


12,5 


5 




OBR 1212 


46.5 


31 


12,5 


10 




OBR 1223 


49.5 


33 


12.5 


0 


anstelleHEMA -> 
4,5 phm 
Ethoxyethylen- 
glykolmethacrylat 



5 Fur die Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung wurde RC-Phen E 
123 vorgelegt und das jeweilige OBR-Mikrogel unter Ruhren mittels Dissolver 
zugeben. Die Mischung wurde mindestens einen Tag lang stehen gelassen und 
dann mit dem Homogenisator weiterverarbeitet. Die erfmdungsgemaBen 
Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in den Homogenisator gegeben 

10 und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb viermal durch den Homogenisator 
gegeben. Beim ersten Durchgang erwarmt sich die Mikrogelpaste auf ca. 40°C. 
beim zweiten Durchgang auf ca. 70''C. Danach wurde die Mikrogelpaste auf 
Raumtemperatur durch Stehenlassen abgekuhit und der Vorgang wiederholt, bis 
vier Durchgange erreicht worden sind. Im Anschluli wurde das Aktivatorgemisch 

1 5 und T-Paste zugegeben. Die Aktivatomienge wurde Jeweils so gewahlt. dass eine 
Verarbeitungszeit von ca. 3 min erreicht wurde. Die erfindungsgemaUe 
Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 (Anhand der analytisch am System 
Mikrogel + Polyol bestimmten Hydroxylzahlen wurde die Isocyanatmenge so 
gewahlt, dass jeweils ein 6-%iger Uberschuli eingesetzt wurde) zu einem Polymer 

20 umgesetzt, das zu der Klasse der Kaltgielielastomere gehort. 

Durch die Zugabe der Mikrogele in der Polyolkomponente von RC-Phen E 
123 werden die unten beschriebenen Eigenschaften erreicht (siehe folgende 
Tabellen). 

Die Shore A-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505, die 
25 Ruckprallelastizitat in Aniehnung an DIN 53512, die Zugeigenschaften in 

Aniehnung an EN ISO 527-1 (Nomnstabe S2 nach DIN 53504 prapariert) und die 
Weiterreififestigkeit in Aniehnung an DIN 53515 bei Raumtemperatur (ca. 23°C) 
gemessen. 
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Tabelle. Harte, WeiterreiRfestigkeit und Ruckprallelastizitat des 

Systems „RC-Phen 123 - OBR-Mikrogel - RC DUR 110; RT. 



Bezeichnung 


Mikrogelgehait 
[%] 


Shore A 

[] 


WeiterreiR- 
festigkeit 

[N/mmJ 


Ruckprall- 
elastizitat 
ro/ 1 


RC-Phen 123-43 


0% (undls- 
pergiert) 


52 


5.1 


47,8 


RC- Phen 123- 42 


0% (dispergiert) 


52 


5.4 


47.2 


RC- Phen 123- 30 


5% OBR1211 


53 


5.1 


45.6 


RC- Phen 123- 34 


5%OBR1212 


53 


5.0 


46.8 


RC- Phen 123-33 


15%OBR1223 


52 


5.3 


45.5 



Aus vorstehender Tabelle 1st ersichtlich. dass die untersuchten Niedrig-Tg- 
Mlkrogele kaum Anderungen im elastomeren Polyurethan (PU) bewirken. wobei 
jedoch wie unten gezeigt wird. Vorteile im Viskositatsverhalten resultieren. 
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spannung 

OB 

[MPa] 




CO 




CO 

co" 


CM 
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^ i 


CM 


cm" 


csT 


cnT 


in 

CM 


Spannung 
[MPa] 


co" 


CO 
co" 


co" 


in 
co" 


CM 

co" 


o 

c , , 

2 o CO 

CO 


CM 


CM 
CM** 


CO^ 

cm" 


cm" 


cm" 


c , , 

2 o CO 

Q_ » « 

CO 


CO^ 






co^ 


CO^ 


Spannung 
[MPa] 


0.94 


0,99 


0,94 


0.88 


0.87 


Mikrogelgehalt 
[%] 


0% 

(undispergiert) 


0% (dispergiert) 


5%OBR1211 


5%OBR1212 


15%OBR1223 


Bezeichnung 


RC- Phen 123-43 


RC- Phen 123-42 


RC- Phen 123-30 


RC- Phen 123-34 


RC- Phen 123-33' 
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Die untersuchten Niedrig-Tg-Mikrogele zeigen, dass das Verhaltnis der 
Spannungswerte bei 300 % Dehnung und 100 % Dehnung gegenuber 
mikrogelfreien PU erhoht ist. 

Diese Mikrogele konnen vorteilhafl eingesetzt werden, um die 
5 Rheologie der Polyolkomponente zu modifizieren, wobei die Dichte des 
Systems nahezu unverandert bleibt. 
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Das Mikrogelfrele RC-Phen 123 zeigt newton'sches FlieBverhalten; 
auch das an OBR 1212 fQnfprozentige RC-Phen 123 besitzt in erster 
Naherung newton'sches Flie&verhalten. 

Das an OBR 1223 funfzehnprozentige RC-Phen 123 ist stark thixotrop. 
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[mPas] 
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o CVJ 
O CO 

CO 'S 


57900 
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Charakteristika 




OBR1223 (15%) 
Dissolver 


OBR1223(15%) 
1x960bar 


OBR1223 (15%) 
3x960bar 


Bezeichnung 




RC-Phen123-33MV 

mitAktivator 


RC-Phen123-33MV 

mitAktivator 


RC-Phen123-33MV 

mit Aklivator 



BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) ISA/EP 



wo 2005/033186 PCT/EP2004/052294 

47 

Aus vorstehender Tabelle ist ersichtlich, dass die Verdickung 
(Thixotropie oder Strukturviskositat) fur die undispergierten Mischungen 
am ausgepragtesten ist. OBR 1212 wird schon be! einem Gang durch 
den Homogenisator gut dispergiert, so dass die resultlerenden 
5 Viskositaten der Mischungen niedrig und untereinander sogar be! 15% 
OBR 1212ahnlich sind. 

OBR 1223 verdickt deutlich starker als OBR 1212; die Mischungen sind 
stark thixotrop. Dies zeigt, dass das rheologische Verhalten von der 
Natur des Mikrogels abhangt. Dies kann dazu benutzt werden, das 
10 rheologische Verhalten durch Auswahl des Mikrogels in einfacher 
Weise zu beeinflussen. 

Im Gegensatz zu diesen Mikrogelen werden im nachsten Beispiel 
Mikrogele mit Glastemperaturen uber Raumtemperatur in RC-Phen E 
15 1 23 beschrieben. 

Beispiel 6: Hydroxylgruppenmodifizierte Mikrogele mit 

Glastemperaturen uber Raumtemperatur (20°) in RC-Phen 
E 123 

20 

In dem nachfolgend beschriebenen Beispiel wird gezeigt, daB an unter 
Verwendung von hydroxylgruppenmodifizierten Mikrogelen auf Basis 
von SBR, SNBR und Acrylnitril erfindungsgemaRen 
Zusammensetzungen, die mit dem Homogenisator dispergiert warden, 
25 nach der Aushartung verbesserte Eigenschaften festzustellen sind. die 
durch die Nanopartikel bedingt sind. 

In der nachfolgenden Tabelle sind beispielsweise Zusammensetzungen 
verschiedener Mikrogelpasten angegeben: 
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Bei RC-Phen E 123 handelt es sich urn eine unaktivierte 
Polyolabmischung zur Herstellung von PUR im Kaltgiefiverfahren der 
Fa. RheinChemie Rheinau GmbH. Als Vernetzungskomponente wird 
RC-DUR 110, ein aromatisches Polyisocyanat der Fa. RheinChemie 

5 Rheinau GmbH, eingesetzt. Das Aktivatorgemisch besteht aus 10% 
RC-PUR Aktivator 201 N und 90 Gew.-% Mesamoll (Bayer AG). RC- 
PUR Aktivator 201 N ist ein PU-Additiv der Fa. RheinChemie Rheinau 
GmbH . Die Mikrogele sind vernetzte, oberfl§chenmodlfizierte 
Kautschukgele auf Basis SBR, ACN Oder SNBR der Fa. RheinChemie 

10 Rheinau GmbH. Die Mikrogele werden hergestellt w\e in Beispiel 1 fiir 
RFL 403 A beschrieben. 
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Tabelle: Zusammensetzung der verwendeten Hoch-Tg-Mikrogele. 



Bezeichnung 


Acryl- 
nitril 


Butadien 


Styrol 


TMPTMA^ 


HEM A ' 


BennerKungen 


OBR 1318A 




11,3 


75.7 


3 


10 




OBR 1318B 


10 


10.1 


66.9 


3 


10 




OBR 13198 




12.0 


80.0 


3 


5 


















Micromorph 
IP 


- 


12 


80 


- 


3 


5 EGDMA^' 


Micromorph 




12 


80 




3 


IVlit 5 Gew.-% 
Levasil 300/30 
(s/s) 


Micromorph 


- 


12 


80 


- 


3 


Mit 1 0 Gew.-% 
Levasil oOO/oU 

(S/S) 


Micromorph 

^p5) 


- 


12 


80 


- 


3 


Mix 25 oew.-7b 
Levasil ouu/ou 

A£i5J 


OBR 1163 




46.2 


30.8 




3 


20 DVB^* 
















OBR 1287 


84 






6 


10 




OBR 1288 


88.5 






1.5 


10 




OBR 1295 


94 






6 







1 ) Trimethylolpropantrimethacrylat 

2) 2-Hydroxyethylmethacrylat 
5 3) Ethylenglykoldimethacrylat 

4) Divinylbenzol 

5) Herstellung durch Mischen von Micromorph 1L (Latex) und 
Levasil 300/30 und anschliellende SprOhtrocknung. 

Um den Latex zu stabilisieren. wurde 1% Acticide MBS 
1 0 zugesetzt. 

L-Paste ist ein Handelsprodukt der Fa. UOP. Levasil 300/30 ist ein 

Handelsprodukt von H.C. Starck. 

Acticide MBS ist ein Handelsprodukt der Thor GmbH. 

15 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaUen Zusammensetzung 
wurde RC-Phen E 123 vorgelegt und , das jeweilige OBR-MikrogeJ 
unter Ruhren mittels Dissolver zugeben. Die Mischung wurde 
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mindestens einen Tag lang stehen gelassen und dann mit dem 
Homogenisator weiterverarbeitet. Die erfindungsgemSBen 
Zusammensetzung wurde bei Raumtemperatur in den Honnogenisator 
gegeben und bei 900 bis 1000 bar im Batchbetrieb sechsmal durch den 
5 Homogenisator gegeben. Beim ersten Durchgang enwarmt s\cU die 
Mikrogelpaste auf ca. 40°C, beim zweiten Durchgang auf ca. JO'C. 
Danach wurde die Mil<rogelpaste auf Raumtemperatur durch 
Stehenlassen abgekUhlt und der Vorgang wiederholt, bis sechs 
Durchgange erreicht worden sind. Im Anschluft wurde Aktivatorgemisch 
10 und L-Paste zugegeben. Die Aktivatormenge wurde jeweils so gewahit, 
dass eine Verarbeitungszeit von ca. 3 min erreicht wurde. Die 
erfindungsgemade Zusammensetzung wurde mit RC-DUR 110 
(Anhand der analytisch am System Mikrogel + Polyol bestimmten 
Hydroxylzahlen wurde die Isocyanatmenge so gewShlt, dass jeweils ein 
15 6-%iger OberschuU eingesetzt wurde) zu einem Polymer umgesetzt, 
das zu der Klasse der Kaltgiefielastomere gehort. 

Durch die Zugabe der Mikrogele in die Polyolkomponente von 
RC-Phen E 123 werden die unten beschriebenen Eigenschaften (siehe 
nachfolgende Tabelle) erhalten. 
20 Die Shore A-Harte wurde in Aniehnung an DIN 53505, die 

RQckprallelastizitat in Aniehnung an DIN 53512. die Zugeigenschaften 
in Aniehnung an EN ISO 527-1 (Normstabe S2 nach DIN 53504 
prapariert). der Druckverformungsrest in Aniehnung an DIN 53517 und 
die WeiterreiBfestigkeit in Aniehnung an DIN 5351 5 bei 
25 Raumtemperatur (ca. 23''C) gemessen. 
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Die vorstehende Tabelle zeigt, dass durch Art und Menge der verwendeten 
Mikrogele die Welterreilifestigkeit, die Verstarkungswirkung, die Shore A-Harte 
und die Ruckprallelastizitat der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen beeinflusst warden. 

Tabelle: Druckverformungsrest (DVR). Dauer 24 h / Temperatur 100°C fiir einige 
Systeme „RC-Phen 123 - IVlikrogel - RC DUR 110"; Mefitemperatur: 23''C. 



Probe 


Ursprungliche 

Hohe 

fmml 


Hohe nach 

Entspannung 

fmml 


DVR 
[%] 


Mittelwert 

DVR 

f%l 


0%. 

homogenisiert 


6.1. 


5,61 


32,0 


32,4 


6,16 


5.64 


32.7 


OBR 1318A 
(20%) 


6,09 


5.80 


19,1 


19,4 


6.15 


5,84 


19,6 


M. 1P/ 
5% Levasil 
(20%) 


6.09 


5,79 


19,7 


19,3 


6.11 


5,82 


18.8 



10 In der vorstehenden Tabelle wird gezeigt. dass hydroxylmodlfizierte Mikrogele 
positive Druckverformungsreste der erhaltenen Mikrogel-enthaltenden 
Polymerzusammensetzungen liefern konnen. 
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MIKROGELE IN VERNETZBAREN, ORGANISCHEN MEPIEN 

patentansprOche 

5 1 . Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein vemetzbares, organisches 
Medium (A), welches bei einerTemperatur von 120*^0 eine Viskositat von 
weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens ein Mikrogel (6), das nicht 
durch energiereiche Strahlen vemetzt ist 

10 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worin das vemetzbare, organische 

Medium (A) bei einerTemperatur von 120^*0 eine Viskositat von weniger als 
10000 mPas aufweist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , worin das vernetzbare. organische 

1 5 Medium (A) bei einer Temperatur von 1 20**C eine Viskositat von weniger als 

1000 mPas aufweist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine annahernd 

20 kugelfSrmige Geometrie aufweisen. 

5. Zusammensetzung nach Anspruche 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Abweichung der Durchmesser eines einzelnen Primarpartikels des 
Mikrogels (B), definiert als 



25 



30 



[(d1 -d2)/d2lx100, 

worin d1 und d2 zwei beliebige Durchmesser des Primarpartikels sind und 
d1 > d2 ist. weniger als 250 % betragt. 

6. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch 
gekennzeichnet. dass die Primarpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche Teilchengrofle von 5 bis 500 nm aufweisen. 
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7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die PrimSrpartikel des Mikrogels (B) eine 
durchschnittliche TeilchengroBe von weniger als 99 nm aufweisen. 

5 

8. Zusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23**C unlfisliche Anteile 
von mindestens etwa 70 Gew.-% aufweisen. 



10 9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet. dass die Mikrogele (B) in Toluol bei 23**C einen 
Quellungsindex von weniger als etwa 80 aufweisen. 



10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
15 gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) Glastemperaturen von 

-100X bis +120*^0 aulweisen. 



11. Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) eine Breite des 

20 Glasubergangsbereichs von grower als etwa 5 ""C aufweisen. 

12. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 11. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mikrogele (B) durch Emulsionspolymerisation 
erh^ltlich sind. 

25 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogei (B) auf Kautschuk basiert. 



14. 

30 



Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Mikrogei (B) auf Homopolymeren oder 
statistlschen Copolymeren basiert. 
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15, Zusammensetzurig nach einem der AnsprOche 1 bis 14. dadurch 

gekennzeichnet, dass das Mikrogel (B) durch funktionelle, gegenuber C=C- 
Doppelbindungen reaktive Gnjppen modifiziert ist. 



5 1 6. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 1 5, worin das 
vernetzbare. organische Medium (A) Qber Heteroatome-enthaltende 
funktionelle Gruppen oder C=C-Gruppen vernetzbar ist. 



17. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 16, die 1 bis 60 Gew.-% 
1 0 des Mikrogels (B), bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung 

enthalt. 



18. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet. dass sie 10 bis 99 Gew.-% des vernetzbaren, organischen 

1 5 Mediums (A) bezogen auf die Gesamtmenge der Zusammensetzung enthait 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspruchen 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zusatzlich Fullstoffe und Additive enthalt. 

20 20. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 19, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie durch Mischen des vernetzbaren Mediums (A) und 
des Mikrogels (B) mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhle, einer 
Dreiwaize, einer Ein- oder Mehnvellen-Extruderschnecke. eines Kneters 
und/oder eines Dissolvers hergestellt worden ist. 



25 



21 . Zusammensetzung nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mittels eines Homogenisators, einer PerlmOhle oder einer Dreiwaize 
hergestellt worden ist. 



30 22. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 21 . dadurch 

gekennzeichnet, dass sie eine Viskositat von 25 mPas bis zu 20000000 
mPas bei einer Drehzahl von 5 s*\ bestimmt mit einem Kegel-Platte- 
Medsystem nach DIN 53018, bei 20X aufweist. 
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23. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 22. dadurch 

gekennzeichnet. daR das Mikrogel (B) einen Quellungsindex in Toluol bei 
23 **C von weniger als etwa 80 besitzt. 

5 24. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 23, dadurch 

gekennzeichnet, daB das Mikrogel mit Hydroxylgruppen modflziert ist. 

25. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, da(i das vernetzbare Medium zumindest ein Polyol, 

10 bevorzugt ein Diol, Oder eine Mischung davon ist 

26. Verwendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 25 zur 
Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren. 

1 5 27. VenA^endung nach Anspmch 26 zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 
thermoplastischen Elastomeren. 

28. Venvendung der Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 25 zur 
Herstellung von Fomnartikeln Oder Beschichtungen. 

20 

29. Verfahren zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden Polymeren durch 
Polymerisleren der Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 25. 

30. Zusammensetzungen erhaltlich nach Anspruch 29. 

25 

31 . Venwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 30 als Fomnkorper 
Oder Beschichtung. 

32. Verfahren zur Herstellung von FormkOrpern oder Beschichtungen durch 

30 Formen oder Beschichten unter VenA^endung der Zusammensetzungen nach 

einem der AnsprOche 1 bis 25. 

33. Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 
1 bis 25. dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten (A) und (B) 
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gemeinsam der Behandlung mittels eines Homogenlsators, einer PerimOhle. 
einer Drelwaize, einer EIn- Oder Mehrwellen-Extruderschnecke. eines 
Kneters und/ oder eines Dissolvers unterworfen werden. 

5 34. Verfahren zur Herstellung von Mikrogel-enthaltenden 

Polymerzusammensetzungen, welches das IVIIschen mindestens eines 
vernetzbaren, organisclien Mediums (A), welches bei einer Temperatur von 
120**C eine ViskositSt von weniger als 30000 mPas aufweist, und mindestens 
eines Mikrogels (B), das nicht durch energiereiche Strahlen vernetzt ist, die 

1 0 anschlieliende Zugabe eines Vernetzungsmittels (C) fur das vemetzbare 

Medium (A) und das anschliefiende Vernetzen der Zusammensetzung 
umfasst. 

35. Verfahren nach Anspaich 34. worin das vemetzbare. organische Medium (A) 
15 zumindest ein Polyol. bevorzugt ein Did, oder eine Mischung davon und das 

Vernetzungsmittel (C) zumindest ein Polyisocyanat. bevorzugt ein 
Diisocyanat, oder eine Mischung davon ist. 

36. Verfahren nach Anspmch 34 oder 35. worin die Komponenten (A) und (B) 
20 mittels eines Homogenisators, einer Perlmuhle, einer Dreiwalze. einer Ein- 

Oder Mehrwellen-Extruderschnecke, eines Kneters und/ oder eines 
Dissolvers gemischt werden. 

37. Polymer-Zusammensetzung erhaitlich nach einem der Anspruche 34 bis 36. 

25 

38. Anordnung, umfassend in raumlich voneinander getrennter Form: die 
Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 25 sowie eine 
Zusammensetzung, die ein Vernetzungsmittel (C) fur das vemetzbare, 
organische Medium (A) enthalt. 

30 

39. VenA^endung von Mikrogelen als rheologisches Additiv, insbesondere als 
Verdicker oderThixotropiermittel, in vernetzbaren organischen Medien, 
welche bei einer Temperatur von 120*'C eine Viskositat von weniger als 
30000 mPas aufweisen. 
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Abb. 1 

Funktionsweise des Homogenisierventils. 
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Abb. 2 
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Abb. 3 
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Abb. 4 




Abb. 5 
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Abb. 6 



VersUlrkung 
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Abb. 8 




BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) ISA/EP 



wo 2005/033186 



7/8 



PCT/EP2004/052294 




BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) ISA/EP 



wo 2005/033186 

r' 



8/8 



PCT/EP2004/052294 



Abb. 10 
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